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Struktur des Phasenraumes und ein Zusammenhang 
zwischen Bahndrehimpulsverteilung 
und Dichteverteilung der Nukleonenim Atomkern*. 
Von 
W.R. THEIs. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 2. September 1954.) 


Eine konsequente Einteilung des Phasenraumes nach Eigenzustanden einer be- 
hebigen Observablen unter Verwendung der Entartungsgrade liefert eine im Rahmen 
der statistischen Theorie eindeutige Beziehung zwischen den Besetzungszahlen der 
einzelnen Bahndrehimpulseigenwerte und der rdumlichen Teilchendichte. Es wird 
diese Beziehung an den Elektronen der Atomhiille gepriift, wo sie sehr gute Uber- 
einstimmung mit der Erfahrung gibt, und auf die Nukleonen im Atomkern ange- 
wandt. Es zeigt sich, daB eine im wesentlichen konstante Dichteverteilung der 
Nukleonen mit den empirischen Besetzungszahlen fiir alle Bahndrehimpulseigen- 
werte in Einklang steht. 


$1. Einleitung, Problemstellung und Ergebnisse. 

Aus den gemessenen Werten der Spins und magnetischen Momente 
der Atomkerne 1aBt sich bekanntlich unter der Annahme, da8 der Aufbau 
der Nukleonen im Kern durch die Anlagerung eines weiteren nicht merk- 
lich gestért wird, jedem Nukleon im Kern eine bestimmte Bahndreh- 
impulsquantenzahl zuschreiben in enger Analogie zur Elektronenhiille 
der Atome [J], [2]. 

Fir die Hiillenelektronen hat FERMI schon 1928 [3] im Rahmen 
seiner statistischen Theorie eine Beziehung zwischen den Besetzungs- 
zahlen der Bahndrehimpulseigenwerte und der Dichteverteilung der 
Elektronen angegeben. Diese Beziehung ist jedoch nicht ganz willkiir- 
frei in der Ubertragung der durch die statistische Behandlung bedingten 
kontinuierlichen Bahndrehimpulswerte auf die diskreten Eigenwerte des 
Bahndrehimpulsquadrates, die FERMI abweichend vom quantenmecha- 
nischen Wert zu h? (J + 4)? angesetzt hat. YancG [4], IWANENKO und 
RopicHew [5] und GomsAs [6] haben die FERMIschen Betrachtungen 
fiir die Atomkerne ungeandert iibernommen. JENSEN und LUTTINGER [7] 
haben die Ubertragung der kontinuierlichen Verteilung auf diskrete Eigen- 
werte naher diskutiert unter Beriicksichtigung der exakten Bahndreh- 
impulseigenwerte h?/(/-++-1). Sie gaben eine diesen exakten Kigenwerten 
entsprechende Einteilung der kontinuierlichen Bahndrehimpulswerte an, 
aber es schien ihnen iiberhaupt eine Einteilung nach Eigenwerten in 


* Vorlaufige Mitteilung: Naturwiss. 41, 184 (1954). 
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der statistischen Theorie nicht recht sinnvoll; sie beschrankten sich 
daher auf Mittelwertbildungen tiber alle Bahndrehimpulswerte. 

In dieser Arbeit (§2) wird gezeigt, daB eine Einteilung des Phasen- 
raumes nach Eigenwerten einer beliebigen Observablen aus den Ent- 
artungsgraden der Eigenwerte in eindeutiger Weise folgt. Die Anwendung 
auf das Bahndrehimpulsquadrat L? (§3) liefert dann die Zahl der Teil- 
chen vom Spin }, die einem bestimmten Eigenwert h? /(/ + 1) zugeordnet 
sind, in Abhangigkeit von der radialsymmetrisch angenommenen raum- 
lichen Teilchendichte: 


N, = N (2h?) — N ((l + 1)? 2), 
N, = Zahl derjenigen Teilchen, denen der 
Eigenwert #?1(J/+-1) zugeordnet ist, 


itl 8) = [Se Bi ee 
N (L?) [ir 0° (r) Gantt 7 4a (4) 


“ 
reell 


und 0 (7) = radialsymmetrische raumliche Teilchendichte; 


das Integral ist titber den Bereich zu erstrecken, in dem 
der Integrand reell ist. 


Mit Gl. (1) ist die FErmische Behandlung von der ihr anhaftenden 
Willkiir befreit. 

Fiir die Atomhiille liegt die Elektronendichte vor; sie ist aus den 
wohlbekannten CouLomB-Kraften bestimmt, etwa aus der FERMIschen 
Differentialgleichung [3]. Diese Dichte ergibt in Gl. (1) eingesetzt eine 
sehr gute Ubereinstimmung mit den empirischen Besetzungszahlen der 
Elektronen (§3). Die in diesem Zusammenhang in der Literatur tibliche 
Erklarung des ,,verspaiteten’’ Einbaus der /-Elektronen der Seltenen 
Erden wird als eine nicht gerechtfertigte Interpretation der Ergebnisse 
der statistischen Theorie angesehen; es wird gezeigt, daB auBerdem die 
dabei speziell benutzten FERMIschen Ergebnisse durch die verbesserte 
Behandlung besonders stark modifiziert werden. Eine stichhaltige Er- 
klarung des Einbaus der /-Elektronen muB auch die theoretischen Kur- 
ven fiir die s-, #- und d-Elektronen wesentlich mit heranziehen. 

Im Gegensatz zur Hiille ist die Dichte in den Atomkernen bisher 
nicht hinreichend genau bekannt. Nachdem nun aber Gl. (1) keiner- 
lei Unsicherheiten mehr enthalt, kann sie dazu dienen, diejenige Dichte- 
verteilung der Nukleonen zu suchen, welche die empirischen Besetzungs- 
zahlen der Bahndrehimpulseigenwerte am besten wiedergibt (§4). Dabei 
ist zu bemerken, daB Gl. (1) véllig unabhangig von der Art der Wechsel- 
wirkung zwischen den Teilchen ist und daher Folgerungen beziiglich 
der Dichte @(7) erlaubt, die sich unmittelbar — ohne Zwischenschaltung 
spezieller Modelle — an die aus der Erfahrung bekannten Besetzungszahlen 
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anschlieBen. Fiir eine im Kerninnern konstante Dichte, die am Kern- 
rand mit einer tiir alle Kerne gleichen Halbwertsbreite von 1,2+ 10-13 cm 
abfallt, erhalt man bei allen vorkommenden Bahndrehimpulsquanten- 
zahlen | gute Ubereinstimmung mit den empirischen Besetzungszahlen. 
Damit ist ins Einzelne gehend gezeigt, da8 die Vorstellungen iiber die 
individuellen Quantenzustinde der Nukleonen im Kern véllig im Ein- 
klang stehen mit den iiblichen Annahmen iiber die Dichteverteilung. 

Gl. (1) kann dazu dienen, Kernkrafttheorien auf Grund der aus 
ihnen abgeleiteten Dichteverteilungen zu beurteilen, indem man aus 
diesen Dichteverteilungen mittels Gl. (1) die zugehérigen Bahndreh- 
impulsverteilungen ausrechnet und mit den empirischen Daten vergleicht. 


$2. Einteilung des Phasenraumes nach Eigenzustinden 
etner beliebigen Observablen bet Kenntnis der Entartungsgrade. 


In der statistischen Theorie von THoMAsS und FErmtI sind alle Obser- 
vablen kontinuierlicher Werte fahig. Ein Vergleich mit den eventuell 
diskreten Eigenwerten einer quantentheoretisch exakten Behandlung 
st6B8t daher zunachst auf Schwierigkeiten. Fiir das hier interessierende 
Bahndrehimpulsquadrat mit den Eigenwerten #?/(J+1) haben JENSEN 
und LUTTINGER {7 | (J. +L.) eine Zuordnung der kontinuierlichen Werte 
zu den diskreten angegeben, die ihnen im Rahmen des THOMAS-FERMI- 
Modells bestméglich schien?. Sie lautet: Jedem kontinuierlichen Wert 
des Bahndrehimpulsbetrages L soll diejenige Quantenzahl / zugeordnet 
werden, fiir die # |//(1+-1) dem Wert L méoglichst nahe liegt. Das be- 
deutet, daB der L-Bereich in Intervalle eingeteilt wird, die durch die 


Werte Ghin.=+ (yJ@—1) + 2 +1)) begrenzt sind. Damit ist 
das Problem klar formuliert, die Zuordnung selbst jedoch noch nicht 
zwingend begriindet. Unbefriedigend ist das Auftreten der Wurzel 


aus den Eigenwerten; wiirde man statt des Betrages das Quadrat des 
Bahndrehimpulses verwenden, erhielte man fiir die Grenzen G]= 


= (1(2—1) + 1(1+1)) =7 P, eine Beziehung, die von JENSEN und Lut- 


TINGER, auf anderem Wege gewonnen, auch diskutiert, aber als weniger 
geeignet bezeichnet wird. Dieselbe Beziehung hat GompAs [8] bei der 
Einteilung nach Nebenquantenzahlen in etwas anderem Zusammenhang 
auf Grund der Fermischen Resultate fiir die Zahl der s-, p-, d- und f- 
Elektronen in der Hiille gewahlt. 


Um begriindete Intervallgrenzen zu erhalten, ist es zweckmaBig, auf 
den Phasenraum zuriickzugehen und die Teilraéume zu betrachten, die 


1 Der Arbeit von JENSEN und LutTINGER verdankt der Verfasser die Anregung 
zu der vorliegenden Untersuchung. 
1 * 
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den Eigenzustinden des Bahndrehimpulsoperators zugeordnet sind. 
Dazu soll verallgemeinernd im folgenden eine beliebige Observable O(X) 
behandelt werden, wo in X die Orts- und Impulskoordinaten zusammen- 
gefaBt sind. 
Das den Eigenzustanden von O(X) mit den Eigenwerten O, zuge- 
ordnete Gebiet @,, des Phasenraumes soll folgende Eigenschaften besitzen: 
4. Das Gebiet &,, soll alle Punkte X des Phasenraumes enthalten 
mit G, <O(X) <G,.,, wo die Grenzen G, von X unabhangig sind. 
2. Das Volumen des Gebietes &,, soll gleich h’- g, sein, wo g, den 
Entartungsgrad von O,, bedeutet, der sich auf f Freiheitsgrade bezieht. 
P Die erste Bedingung hat die Eindeutigkeit 
Mb, der Zuordnung eines bestimmten Wertes O zu 
einem Eigenwert zur Folge, denn ohne diese 
Bedingung kénnten dem gleichen Wert O in 
verschiedenen Punkten X verschiedene Eigen- 
werte zugeordnet werden. Die zweite Be- 
dingung ist mit dem allgemeinen Satz der 
Fig. 1, Einteilung des Phasenraumes. Statistik identisch, daB h’ das Phasenvolumen 
eines Zustandes ist, wenn / die Zahl der raum- 
lichen Freiheitsgrade bedeutet. Durch die beiden Bedingungen sind 
Gestalt und Volumen der Gebiete ©, des Phasenraumes festgelegt. 


8Y 


An dem einfachen Beispiel des linearen harmonischen Oszillators soll 
die Aufteilung des Phasenraumes nach Energieeigenwerten naher dis- 
kutiert werden: 

Die Zahl der Freiheitsgrade ist f= 1, der Operator O=H (Energie) 
hat als Funktion von x und # folgende Gestalt 

H(x, p) = p2/2m + moj x*/2, 
die Entartungsgrade betragen g,,= 1. 

Bedingung 1 liefert fiir die Begrenzung der Gebiete ©,, Ellipsen 
H(x, py =G,, (s. Fig.1). Die Flache zwischen den Grenzen G,, und G 
betragt 22 @ 1 (G,.,—G,), mithin gilt nach Bedingung 2: 

(Guay — G,) = Rag. 
Die Grenze Gy entartet zu einem Punkt, dem Ursprung des Phasen- 
raumes. Damit wird 


n+l 


G,= nha. 


Es ist noch von Interesse, die mittlere Energie im m-ten Gebiet anzu- 
geben; man erhalt: 
Gri 
of Edpax f EdE 
QS. _ Ge a. OR hes 1 
fdpdx Gm @ (Guta + Gn) =hoo(n+ 2). 
On Uf dE 
Gn 
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Es ergeben sich also die exakten halbzahligen Eigenwerte, die man nach 
der WKB-Methode erst beim zweiten Schritt gewinnt. Das liegt daran, 
daB in der alten Quantentheorie (erster Schritt der WKB-Methode) die 
Eigenzustande gerade durch die Grenzlinien G,, =f, n charakterisiert 
waren, wahrend hier einem Zustand eine Fliche statt einer Linie zuge- 
ordnet wird. 


Im Rahmen dieser Arbeit interessiert das Bahndrehimpulsquadrat 
I?=([rp]{rp]). Da sich diese GréBe nur auf zwei Koordinaten bezieht, 
brauchen zur Bestimmung der Grenzen auch nur zwei Freiheitsgrade 
betrachtet zu werden (Rotator, y = const). Sei also f=2, dann gilt 
@=2l+1. Sei p, die Vektorkomponente des Impulses senkrecht 
zam Radiusvektor und #, ihr Betrag, dann folgt 
L?=r? $*,. »; werde durch Polarkoordinaten p , 
und x beschrieben, d2 sei der infinitesimale raum- 
liche Winkel. Nach Bedingung 1 gilt 

Gis p) SGhi1, 


die Gebiete ©, sind also im Impulsraum Kreisringe 


mit den Radien G, - (s. Fig.2). Das Volumen des igia) Bintang dee 


Impulsraumes, 


Gebietes G, ergibt sich zu 


Gisy 
Sf PdQp, dydp, =4a-a Jf d(r’p)) = 42? (Gia — Gi). 
Gf 


Gar Pi <Giy, 
Nach Bedingung 2 soll dies gleich h?(2/+-1) sein, woraus 
G}.4 — G] =f? (21 +1) 


folgt. G, entartet zu einem Punkt, dem Nullpunkt des Impulsraumes, 


man erhalt also 
Gh (2) 


Mit Gl. (2) sind die Grenzen der Intervalle des L?-Bereiches willkiirfrei 
festgelegt. Sie haben folgende anschauliche Bedeutung: 
Die Grenze G, halbiert die Zahl der Zustande mit einem Bahndreh- 
impulsquadrat zwischen #?1(J1—1) und h?/(1-+-1). Denn es gilt: 
Sj 


tp? f dQd(p*, r) dy =Zahl der Zustande zwischen h? / (J — 1) und G? 
We 1(1—1) 
= h-* G7 —1(l—1). 
Entsprechend erhalt man den Wert /(/-++ 1) — h-*G?} fiir die Zahl der Zu- 


stande zwischen G, und #?/(J+1), womit unter Beriicksichtigung von 
Gl. (2) die Behauptung folgt. 
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Der Mittelwert von L? iiber das /-te Gebiet betragt unter Verwendung 


von Gl. (2): 
fadQdyzL?dL 
cer ef S 
= dQdydL 
die (2a) 


1 — i I Js 4 5} 
=1 (Ghat G) =m (P +145) =m 0 +1) + JY. 


Er stimmt bis zur ersten Potenz von / mit aa Eigenwert h? /(/+ 1) 
iiberein. Fiir 10 ergibt sich #?/2 statt des Wertes Null; diese Diskre- 
panz hat ihre Ursache darin, daB auch dem nullten Zustand ein endliches 
Phasenraumvolumen zugeordnet werden mu, und ist somit in der 
statistischen Theorie sinnvoll und unvermeidbar. 

Diese beiden Beispiele mégen geniigen zur Erlauterung der Vor- 
schrift, nach der die Einteilung nach diskreten Eigenwerten in der 
statistischen Theorie vorzunehmen ist; es brauchen dazu nur die Ent- 
artungsgrade der Eigenwerte bekannt zu sein. Die resultierende Ein- 
teilung erméglicht eine getrennte statistische Behandlung von Teilchen 
mit verschiedenen Eigenwerten der betrachteten GrdBe, was oft einer 
globalen Behandlung aller Teilchen vorzuziehen ist}. 


$3. Besetzungszahlen der Bahndrehimpulseigenwerte in Abhangigheit 
von der radumlichen Tetlchendichte 
und Anwendung auf das Periodische System der Atomhiillen. 

Es ist jetzt die Frage der Besetzung der Zustande bestimmter Neben- 
quantenzahl zu behandeln. Wahrend bisher alles fiir BosE- und FERMrI- 
Teilchen galt, sollen von nun an nur FERMI-Teilchen betrachtet werden. 
Dann kann ein beziiglich der raumlichen Freiheitsgrade gekennzeich- 
neter Zustand maximal mit g, Teilchen besetzt werden, wo g, den Ent- 
artungsgrad beztiglich der Spins angibt. Ferner werden im folgenden 
nur Teilchen mit drei raumlichen Freiheitsgraden betrachtet, so daB 
stets f= 3 zu setzen ist. Im Grundzustand des Gesamtsystems sind alle 
Zustinde der Teilchen in der Reihenfolge wachsender Energien maximal 
besetzt; im Phasenraum entspricht dies einer Besetzung aller Zustande 


mit 1 (t,p) S Amax, WO Hyp,x mit der Gesamtteilchenzahl folgendermaBen 
zusammenhiangt: 


Gesamtteilchenzahl = g, h-8 / @rdp; — g, = Spinentartungsgrad. 
H(t,p) S Hmax 
Die réumliche Dichte aller Teilchen ergibt sich zu: 
e(t}=gh> f ap, 
A(t,p)S Hmax 


* Zum Beispiel ist die raumliche Dichte der Teilchen bestimmten Eigenwertes 


einfach durch das Integral h-/fdp,dp,...dp, gegeben, wenn nur iiber die be- 
setzten Impulswerte integriert wird, die in Sed Gebiet G,, liegen. 


i} tl 
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Das 1aBt sich, falls H(v, p) =f?/2m+ V(r), mit Aina, = P2(t)/2m + V(r) 
als Definition von P(r) umschreiben: 


g(t) =g.4% [ @p = gh Par). (3) 
pis Pi(r) 
Fir die Zahl N(L?) der Teilchen mit einem Bahndrehimpulsquadrat 
groBer als L? erhalt man entsprechend: 


NE) =k? f @rdp—ehrfee f db,db. bs dy. 


A(t,p) < Hmax p< P(t) 
(fe p] [tp]) = L* pi Sl* 
OsSxS22 


Dabei sind im Impulsraum Zylinderkoordinaten #,, , und y eingefiihrt 
mit ~7+p°, =. Die Ausfiihrung der Impulsraumintegration ergibt 


N(L4) = gh [ {Py — Sarr. (4) 
ae ae 


reell 


Dabei ist das Integral iiber den reellen Bereich des Integranden zu er- 
strecken, was durch den Zusatz ,,reell‘‘ angedeutet ist. Gl. (4) gibt die 
von der statistischen Theorie gelieferte kontinuierliche Verteilung be- 
ziglich L? wieder. 

Bei Einteilung in Intervalle erhalt man fiir eine radialsymmetrische 
Dichte o(t)=o(r) und g,=2 fir die Zahl N, der Teilchen mit einem 
Bahndrehimpulsquadrat zwischen G7 und G7,., unter Verwendung von 
Gl. (3): 

N, = N(G?) — N (G1), 


N(L?) =[{r o3 (r) — at} ——éaF,; 


reell 


| Gl.(4), falls G,=Al. 


Setzt man hier die im vorigen Abschnitt gefundenen Intervallgrenzen 
G,=hlein, so erhalt man die am Anfang dieser Arbeit mitgeteilte Gl. (1). 

Diese Beziehung zwischen der Zahl der Teilchen mit bestimmter 
Nebenquantenzahl/ und der raumlichen Dichte gilt fiir alle Teilchen 
mit dem Spin 4, also sowohl fiir Elektronen als auch fir Neutronen und 
Protonen. Bevor sie auf die Atomkerne angewandt wird, soll sie an den 
Elektronen der Hiille gepriift werden. 

Die Dichte der Elektronen in der Hiille ist der Lésung der FERMIschen 
Differentialgleichung [3] entnommen; sie hangt stetig von der Ordnungs- 
zahl Z ab. Die mittels Gl. (1) numerisch berechneten Werte N, fir 
1=0,1, 2,3, d.h. die Zahlen der s-, p-, d- und /-Elektronen sind als 
Funktionen von Z in der Fig. 3 als ausgezogene Linien eingetragen. Die 
Treppenkurven verbinden die entsprechenden empirischen Werte. Da die 
theoretischen Kurven stetig von Z abhangen, kénnen sie nicht fiir jede 
Ordnungszahl Z mit der Erfahrung iibereinstimmen. Man kann die 
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Giite der Theorie also nicht an einzelnen Z-Werten priifen sondern nur 
in der Uberschau iiber ein gréBeres Intervall der Ordnungszahlen. Unter 
Berticksichtigung dieses Tatbestandes stimmen die theoretischen Kurven 
fiir die s-, p-, d- und /-Elektronen sehr gut mit der Erfahrung tiberein. 
Bei den s-Elektronen, wo 
die Zahl der Stufen am 
gréBten und die Stufen- 
hohe am kleinsten ist, er- 
kennt man die Uberein- 
stimmung am deutlichsten. 

Es ist bemerkenswert, 
daB die Anomalien im 
Periodischen System der 
Elemente, d.h. die Abwei- 
chungen in der Besetzung 
von der _,,regelmaBigen“ 
Reihenfolge 


1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 
4p 4d 47 5s 5p Sd Sf 


von der statistischen Theo- 
rie gut erfaBt werden. In 
Fig. 4 sind neben den 
theoretischen ausgezogenen 
Kurven die Treppenkurven 
bei ,,regelmaBiger“ Be- 
setzung gestrichelt einge- 
tragen, die zeigen, daB ein 
Fig. 3. Bahndrehimpulsverteilung der Elektronen im Atom. ,regelmaBiger™ Aufbau mit 
Treppenkurven: Empirische Besetzungszahlen der Bahndreh- den theoretischen Kurven 
impulseigenwerte (senkrechte Striche verbinden empirisch i he 
mégliche Werte). Glatte Kurven: Theoretische Besetzungs- 10 Widerspruch steht. 
zahlen nach Gl.(1); ——— nach Fermi; Um deutlich 2 machen 
—+—-+—nach Jensen und Lutrincer. : 
wieweit man andererseits 
aus den theoretischen Kurven die diskreten Besetzungszahlen entnehmen 
kann, werde fiir die diskreten Besetzungszahlen folgendes gefordert: 
Es sollen wie bei ,,regelmaBigem" Aufbau jeweils die bei Kugelsymmetrie 
entarteten 2/+-1 Zustande unmittelbar hintereinander besetzt werden, 
d.h. die einzelnen Treppenkurven sollen jeweils die konstante Stufen- 
héhe 2/+-4 besitzen. Die Lage der Stufen soll so gewahlt werden, daB 
alle resultierenden Treppenkurven den theoretischen Kurven méglichst 
gut angepaBt sind. Bei der Anpassung hat man nicht eine Neben- 
quantenzahl zuniachst allein zu betrachten, sondern alle zugleich, denn 
solange eine Treppenkurve ansteigt, miissen alle anderen waagerecht 
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verlaufen, und auch dieser so erzwungene waagerechte Verlauf mub 


za den theoretischen Kurven passen. Dadurch werden die Treppen- 
_kurven auch in ihren Anfangen festgelegt, was auf Grund der einzelnen 
- Kurven kaum méglich ware. Die in dieser Weise aus den theoretischen 


Fig. 3. 


_ eine Einteilung nach Bahn- 


_Elektronen angegeben: 


Kurven gewonnenen Trep- 
penkurven sind in der Fig. 4 
ausgezogen. Es ergeben 
sich bis auf Feinheiten die 
empirischen Kurven der 


Damit ist gezeigt, daB 


drehimpulseigenwerten in 
der statistischen Theorie 
willkiirfrei méglich ist, und 
die bisherige Behandlung 
soweit verbessert, daB im 
Fall der Atomhiillen die 
durch glatte Kurven best- 
moégliche Approximation 
der empirischen Werte N, 
erreicht zu sein scheint. 
FERMI [3] hatte schon 
eeden Anfangen der Quan- 4,| f/f  § 0 -—=—— 3-H 
tentheorie aus Gl) (4) die | | f/ £-"7 7" 
Zahl der s-, p-, d- und f- 


d % 10 20 30 40 $50 60 70 80 9 

{N}} Fermi aie J x : Cisne Pe de Leeda 
dl Fig. 4. Bahndrehimpulsverteilung und Anomalien im Periodi- 

1\2 schen System der Hiille. Glatte Kurven: Besetzungszahlen 

x N (a (0 oo od ) )h -dl der Bahndrehimpulseigenwerte nach Gl. (1). Treppenkurven: 
pee fi = ganz ——-—,,regelma4Bige Besetzung ohne Anomalien; aus 

it dl { den theoretischen Kurven gewonnen (s, Text), 
ml =1. 


Die so nach Fermi berechneten Kurven {Nj}yermi sind in der Fig.3 ge- 
strichelt eingetragen!. Der Verlauf der empirischen Werte wird im groBen 
und ganzen gut wiedergegeben. 

FERMI weist darauf hin, daB man aus seinen theoretischen Kurven 
auch auf das ,,erstmalige Auftreten‘‘ einer neuen Quantenzahl / schlieBen 
kénne. Fiir die /-Elektronen berechnet der Autor z.B. die Ordnungs- 
zahl Z°, bei der {N3}rermi=1, und erhalt als nachstgelegene ganze Zahl 


1 Die Kurven weichen von denen der Fermischen Arbeit etwas ab, weil (0) 
(in Fermischer Bezeichnung) hier zu 3,9 berechnet wurde abweichend von dem 
dort angegebenen Wert 3,2. 
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Z=—55. Tatsichlich beginnen die Seltenen Erden bei Z=58, wogegen 
sie bei ,,regelmaBigem‘’’ Aufbau schon bei Z=47 beginnen wurden. 
SOMMERFELD [9] behandelt in diesem Zusammenhang nur noch das 
,erstmalige Auftreten‘ und leitet fiir die Ordnungszahl Z° naherungs- 
weise einen analytischen Ausdruck her. In der Literatur werden diese 
Betrachtungen vielfach als eine Erklarung des verspateten Einbaus der 
j-Elektronen angesehen. Von einer glatten Kurve, die eine Treppen- 
kurve approximiert, darf man aber iiberhaupt nicht erwarten, daB sie 
mit dem Anfang irgendeiner Stufe zusammenfallt, vielmehr wird man 
die Approximation dann als bestméglich ansehen, wenn die theoretischen 
Kurven etwa durch die Mitten der Treppenstufen laufen. Man wird 
daher erwarten miissen, daB die Abweichungen im ,,ersten Einsetzen“ 
zwischen theoretischen und empirischen Kurven mit wachsender Stufen- 
hdhe, d.h. mit wachsendem / bzw. Z gréBer werden!. DaB die FERMIschen 
Kurven fast mit den empirischen einsetzen, ist also ein Mangel der 
Fermischen Kurven, der durch den Ansatz dl=1 und L?=A?(/+ 1/2)? 
bedingt ist, und sollte nicht zur Erklarung des Periodischen Systems 
verwendet werden. Wie andererseits bei konsequenter und willkiirfreier 
Behandlung der statistischen Theorie das ,,verspatete Einsetzen“ der 
Seltenen Erden verstanden werden kann, wurde bereits an Fig. 4 er- 
lautert. 

Die am Anfang von §2 erwahnte Einteilung des L-Bereichs nach 
JENSEN und LuTTINGER [7] mit den Intervallgrenzen {G)\;.1, = 


= (Vz(2—1) + /1(l+1)) fithrt zu Besetzungszahlen, die besonders fiir die 


s-Elektronen nicht mit der Erfahrung iibereinstimmen. Sie sind in 
Fig. 3 strichpunktiert eingetragen. Die Ursache liegt darin, daB sich 
das L?-Intervall fiir die s-Elektronen nach diesen Autoren von 0 bis 2/2 
und nach Gl. (2) von 0 bis h® erstreckt. 


$4, Anwendung auf die Atomkerne. 

Nach Herleitung der Gl. (1) und ihrer Priifung an der Elektronen- 
hiille soll sie nun auf die Neutronen und Protonen in den Atomkernen 
angewandt werden. 

Die unter der Annahme individueller Quantenzustaénde empirisch 
ermittelten Besetzungszahlen der Bahndrehimpulseigenwerte sind der 
Zusammenstellung von KLINKENBERG [2] entnommen und in Fig. 5 fiir 
Neutronen in Abhangigkeit von der Gesamtneutronenzahl als ausgezo- 
gene Treppenkurven aufgetragen; fiir Protonen in Abhangigkeit von 
der Gesamtprotonenzahl sind sie gestrichelt eingetragen, falls sie von 
den Neutronenkurven abweichen. 


* Dieses Verhalten wurde von JENSEN und LutTINGER [7] als widerspruchsvoll 


angesehen, weshalb die Autoren die Grenzen nach Gl. (2) als weniger geeignet an- 
sahen. 


. 
| 
. 
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Die theoretischen Besetzungszahlen sind nach Gl. (1) fiir drei An- 
nahmen iiber die Dichteverteilung ermittelt worden: 


1. Durchweg konstante Dichte (Grenzfall schwerer Kerne): 


0 rsk 
o(r) =4"" 
Di. 2 Sade, 
2. Dichteverteilung nach einer GAuss-Funktion (Grenzfall leichter 
Kerne) : 

, N 17 
o(r) =a 9e°*". a 2 
3. Im Kerninnern kon- a 


stante Dichte mit einem Abfall Ng 13 
am Kernrand nach einer ein- : 


} 
i) 


Parts % GN GN ON 


seitigen Gauss-Funktion der L ~ 
Halbwertsbreite b: rl . a 2 
meted: bi ee ee 

o(r) = rae ry 5 2 
a 7 wi j 

In den Fallen 1 und 2 sind { ae a 2 

die Besetzungszahlen unab- ras ol—<_F g 

hangig von den Konstanten R 24*7 Sere Te 2 

und « und damit fiir Neutronen Pai Pata 

und Protonen gleich. Sie sind ors ‘ piatget amet i! 

in Fig.5 unter 1 und 2 ein- feat 

getragen. Die theoretischen pA pine Z 

Kurven im Fall1 beschreiben " oY ee _—_ f+ 

die experimentellen Werte nur 

im Groben, es sind bessere Vcc 

Mittelwerte tiber die Treppen- ; ama Sepa 

kurven moglich. Im Fall 2 a 50 700 750 


: . n—e 
stehen die theoretischen Kur- Fig. $. Bahndrehimpulsverteilung im Atomkern in Ab- 


ven mit den Treppenkurven hangigkeit von der Gesamtneutronen- bzw. -protonenzabl n. 
Treppenkurven: Empirische Besetzungszahlen der Bahn- 


nicht in Einklang. drehimpulseigenwerte nach KLINKENBERG ( Neu- 
Im Fall3 sollen die Dichte- tronen; --------- Protonen). Glatte Kurven: Theoretische 
F iS Besetzungszahlen fiir die Dichteannahmen 1 bis 3 
verteilungen fiir Neutronen (mit b=1,2+40-¥ cm). 


und Protonen im. gleichen 
Kern bis auf die Normierung iibereinstimmen. Wahlt man die ,, Rand- 


breite“’b dem Kernradius proportional, d.h. b~&R, dann hiangen 
die Besetzungszahlen nicht von R ab, stimmen somit bei gleicher 


- Gesamtzahl fiir Neutronen und Protonen iiberein. Es zeigt sich, daB mit 
- diesem Gang von b in Abhangigkeit vom Atomgewicht die experimentellen 
- Besetzungszahlen nicht iiber den ganzen Bereich der Atomgewichte am 


giinstigsten wiedergegeben werden kénnen. Man wird aber auch erwarten, 
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daB die ,,Randbreite“‘ b nicht vom Inneren der Kerne abhangt, sondern 

fiir alle Kerne konstant ist. Fiir ein konstantes b hangen allerdings die 

Besetzungszahlen von & bzw. vom Atomgewicht ab, und sind somit genau 

genommen fiir Neutronen und Protonen verschieden, weil bei den 

stabilen Kernen wegen des Neutroneniiberschusses zu einer bestimmten 

Neutronenzahl im allgemeinen ein anderes Atomgewicht gehort als zur 
or) gleichen seen Als i 
tirA-138J { a \  f wm \X_ im Kerninnern soll hier angesetz 
i (8-96: Pom “by =120 em “by -780 "om ~— werden: 

n 


ax nA 
Be 


20 


po = 


16 


wo 2 — Gesamtneutronen- bzw. 
Protonenzahl, A = Massenzahl, 
7,5 =1,4-:101%cm. Wegen der 
eA Z| Normierungsbedingung ist damit 
as auch R bestimmt. 


ov Die theoretischen Besetzungs- 

zahlen wurden fiir den so speziali- 

Ny 2 sierten Fall 3 fiir einige Werte b 

ji Fiat berechnet. Dazu muBten die 
0 50 700 150 


a Quadraturen in Gl. (1) fiir die 
Fig. 6. Abschaitzung der ,,Randbreite‘ 6. Glatte verschiedenen Neutronen- bzw. 
Kurven:TheoretsheBesctnesrahien free Protonenzahlen numerisch durch- 
breite b. Treppenkurven: Empirische Werte. Dar- gefiihrt werden. Die beste Uber- 
iiber: Zugehirige Dichteverteilungen ftir ein mittleres " ‘i ° 
Aichanieht, einstimmung mit der Erfahrung 
ergibt eine Randbreite 6 von etwa 
1,2-10%cm. Die mit diesem Wert ) berechneten Besetzungszahlen 
sind in Fig.5 unter 3 eingetragen. Die Unterschiede fiir Neutronen 
und Protonen sind so gering, daB sie in die Zeichnung nicht auf- 
genommen sind, was mit den fast verschwindenden experimentellen 
Unterschieden in Einklang steht. Man erkennt an der Fig. 5, daB 
die Besetzungszahlen mit der hier verwendeten Dichte fiir alle Quanten- 
zahlen 7 von leichten bis zu schweren Kernen gute Mittelwerte 
iiber die Treppenkurven ergeben. Um den Spielraum fiir die ,,Rand- 
breite’’ 6 zu veranschaulichen, sind in der Fig. 6 noch einmal die 
beiden untersten Treppenkurven der Fig. 5 teilweise vergréBert auf- 
gezeichnet und die theoretischen Kurven fiir drei verschiedene Werte 6 
eingetragen. Wenn man sich der entsprechenden Kurven fiir die Elek- 
tronenhiille (Fig. 3) erinnert, so erscheint es durchaus sinnvoll, die 
jeweils mittlere Kurve den beiden anderen vorzuziehen. Fig. 6 enthalt 


auBerdem die zugehdrigen Dichteverteilungen fiir ein mittleres Atom- 
gewicht. 
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, Allgemein kann man aus den erhaltenen Resultaten schlieBen, da8 
_ sich die bisher iibliche Vorstellung iiber die Dichteverteilung der 
_ Nukleonen in den Atomkernen der Vorstellung individueller Quanten- 
_ zustande, d.h. dem Schalenmodell gut einfiigt. 

Zu diesem qualitativen Ergebnis kommen auch JENSEN und Lut- 
TINGER |7] bei Betrachtung des mittleren Bahndrehimpulsquadrates der 
statistischen Theorie im Vergleich mit dem entsprechenden theoretischen 
Wert des Schalenmodells. Die hier mitgeteilte ins einzelne gehende Ana- 
lyse der Bahndrehimpulsverteilung liefert jedoch quantitative Aussagen 
uber die Dichteverteilung, die aus einem Mittelwert nur mit gréBerer 
Ungenauigkeit gewonnen werden kénnen. Hinzu kommt, daB dem Mittel- 
wert zwei Mangel anhaften, die speziell durch die statistische Theorie 
bedingt sind. Der erste betrifft den Bahndrehimpuls der s-Nukleonen. 
Dieser betragt nach der Wellenmechanik Null, wahrend die statistische 
Theorie den Mittelwert L?=h?/2 liefert [Gl. (2a)]. Diese Unstimmig- 
keit tritt sowohl in der Hiille als auch im Kern auf und ist schon von 
JENSEN und LUTTINGER diskutiert, konnte aber natiirlich bei Betrach- 
tung des mittleren Bahndrehimpulsquadrates nicht vermieden werden. 
Bei Betrachtung der Besetzungszahlen besteht eine solche Schwierigkeit 
nicht. Der zweite Punkt kann nur auf Grund der Einteilung nach 
Quantenzahlen diskutiert werden: Betrachtet man in Fig. 5 bei einer 
beliebig gewahlten Teilchenzahl die héchste nach der Theorie besetzte 
Nebenquantenzahl /, so erkennt man, daB die Treppenkurve fiir diese 
Quantenzahl stets erst bei einer gréBeren als der gewahlten Teilchenzahl 
,einsetzt. Da nun im mittleren Bahndrehimpulsquadrat die Teilchen 
mit héchster Nebenquantenzahl das gréBte Gewicht besitzen, so wird 
dieser Mittelwert nach der statistischen Theorie im Kern fiir alle Teil- 
chenzahlen zu groB ausfallen. Das steht im Einklang mit der von JENSEN 
und LuTTINGER fiir die Dichteverteilung 3 ermittelte ,, Randbreite“ von 
1,8-103cm im Vergleich zu der hier ermittelten von 1,2-10% cm. 
Dieser typisch statistische Fehler konnte von den Autoren an der Hiille 
nicht bemerkt werden, weil es in der Hiille Ordnungszahlbereiche gibt, 
in denen dieser durch die glatten theoretischen Kurven bedingte Fehler 
entgegengesetztes Vorzeichen hat, wie man an der Fig. 3 erkennt, und 
sich daher im Mittel iiber viele Ordnungszahlen aufhebt. DaB die 
theoretischen Kurven fiir die Besetzungszahlen frither ,,einsetzen“ als 
die empirischen Treppenkurven, ist, wie an der Hille ausfiihrlich gezeigt 
wurde, ganz natiirlich und braucht bei Betrachtung der Besetzungszahlen 
keinen Fehler in der Beurteilung der Ergebnisse nach sich zu ziehen, weil 
dieses Verhalten an den Kurven fiir die Besetzungszahlen klar zutage 
tritt, wahrend es in die Mittelwertbildung in verwickelter Weise eingeht. 

Yanec [5] hat bei Betrachtung des ,,ersten Einsetzens“ eines be- 
stimmten Bahndrehimpulses im Kern gefordert, daB die theoretischen 
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Kurven fiir die Besetzungszahlen der Neutronen und Protonen exakt 
iibereinstimmen sollen, weil in den Kernen der Aufbau der Neutronen 
und Protonen fast gleich ist. Der Autor erfiillt diese Forderung bei einer 
Dichteverteilung nach Fall3 mit dem Ansatz b~R~A!. Mit einer 
solchen Verteilung lassen sich, wie schon erwahnt, die empirischen Be- 
setzungszahlen nicht so gut fiir alle Kerne wiedergeben. Andererseits 
sind aber die theoretischen Unterschiede in den Besetzungszahlen fur 
Neutronen und Protonen vernachlissigbar klein, wenn die ,,Randbreite“ 
vom Atomgewicht unabhangig angenommen wird, so daf es nicht not- 
wendig ist, die YANGsche Forderung zu erfiillen, die eine ,, Randbreite“ 
proportional A‘ zur Folge hat?. 


Mittels Gl. (1) kénnen anderweitig theoretisch gewonnene Dichte- 
verteilungen auf Grund der aus ihnen folgenden Bahndrehimpulsvertei- 
lung beurteilt werden: Stimmen die Besetzungszahlen der Bahndreh- 
impulseigenwerte mit der Erfahrung iiberein, so sind keine weiteren 
Aussagen moglich, weil verschiedene Dichteverteilungen die gleichen 
Besetzungszahlen liefern kénnen; geben sie hingegen keine gute Uber- 
einstimmung, so kann man auf Mangel in der betreffenden Theorie 
schlieBen. 


Eine erste Anwendung dieser Art ist in der Fig. 5 enthalten. Gom- 
BAS [10] hat namlich eine Kerntheorie entwickelt (unter Verwendung 
Yuxkawascher Ortsabhangigkeit der Wechselwirkung), aus der fiir alle 
Kerne als Dichteverteilung praktisch eine GAuss-Verteilung resultiert. 
Die Besetzungszahlen fiir eine solche Dichte stimmen aber nach Fig. 5 
nicht mit der Erfahrung iiberein®. 


GomBAs’ Begriindung einer GAuss-Verteilung und Ablehnung einer 
fast konstanten Verteilung auf Grund des ,,ersten Einsetzens‘‘ einer 
neuen Bahndrehimpulsquantenzahl im Kern [6) beruht auf dem SOMMER- 
FELDschen Verfahren [9], das fiir den Kern eine wesentlich schlechtere 
Naherung darstellt als fiir die Hiille, weil im Kern viel mehr Neben- 
quantenzahlen besetzt werden und daher die Treppenkurven viel flacher 
verlaufen als in der Hiille (s. $3). 


Es wire interessant, die Besetzungszahlen der Bahndrehimpulseigen- 
werte fiir die kiirzlich von MitrELstaEpT [1/] mit einer nichtlinearen 
Mesongleichung berechnete Dichteverteilung zu ermitteln und mit den 


} JENSEN und LUTTINGER verwenden bei der Berechnung des mittleren Bahn- 
drehimpulsquadrates die Dichteverteilung 3 mit 6=const; der Unterschied fiir 
Neutronen und Protonen ist dort nicht diskutiert, eine hier durchgefiihrte Rechnung 
ergab, daB er nach GréBenordnung und Richtung mit der Erfahrung iibereinstimmt. 

* Wie mir Herr Professor GomBds freundlicherweise brieflich mitgeteilt hat, 
liefern Wechselwirkungen, die die YuKAwasche Singularitat 1/r vermeiden, Dichte- 
verteilungen, die den bisher iiblichen Vorstellungen entsprechen. 


; 
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“empirischen Werten zu vergleichen; die dazu nétigen Rechnungen sind 
jedoch ohne Hilfsmittel recht mithsam, so daB sie nicht durchgefiihrt 
‘ wurden. 


- Herrn Professor LENz moéchte ich fiir das Interesse, das er der vor- 
_liegenden Arbeit gewidmet hat, und fiir fordernde Kritik wahrend ihres 
-Fortganges herzlich danken. 


. 

z 
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Ein Absorbermodell aus Wasserstoffatomen*. 
Von 
KuRT JUST. 
(Eingegangen am 11. Juni 1954.) 


Im AnschluB an SiissMANN [2] soll die Selbstenergie in der quantenelektrodynami- 
schen Fernwirkungstheorie von Lupwic [/] untersucht werden, wobei SUssMANNs 
Absorbermodell durch eines aus Wasserstoffatomen ersetzt wird. 


In der von Lupwic [1] vorgeschlagenen Quantenelektrodynamik, 
die analog der klassischen Fernwirkungstheorie von WHEELER und 
FEYNMAN [4] alle elektromagnetischen Erscheinungen durch unmittel- 
bare Wechselwirkung erklaren will, hat SUSSMANN [2] die Ausstrahlung 
eines Atoms aus seiner Beeinflussung durch einen vollstandigen ,,Ab- 
sorber“’ gedeutet und den Ubergang zur iiblichen Theorie des Lichtes 
vollzogen. Wollen wir das Problem der ,,Selbstenergie“ untersuchen, 
so miissen wir eine Vereinfachung von SUSSMANN aufgeben, denn er 
konnte die Atome ersetzen durch Modelle mit je zwei Zustanden, weil 
es nur auf reelle Ubergange ankam. Hier spielen auch ,,virtuelle“ Uber- 
gange eine Rolle, so daB wir das kontinuierliche Spektrum beriicksich- 
tigen miissen; daher besteht das einfachste Weltmodell aus gleichmaBig 
verteilten Wasserstoffatomen, und als ,,Probekérper“ in dem von ihnen 
gebildeten Absorber werden wir das ,,freie‘“ Elektron betrachten. Die 
Rechnungen stellen wir wie SUSSMANN [2) fiir den euklidischen Raum 
dar, bringen aber nachtraglich eine bei endlichem Weitalter notwendige 
Abanderung an. 

Eine Renormierung der Masse laBt sich auf zwei Wegen durchfiihren; 
der eine ist besser zu begriinden, jedoch nur beim freien Elektron an- 
wendbar, wahrend der andere auch Emission und Absorption liefert 
sowie den ,,Lambshi/t* in der Naherung von BETuHE [5]. Die Masse hangt 
sehr einfach vom ,,Absorberpotential“ ab, ist aber trotz eines fiir hohe 
Frequenzen verschwindenden Faktors divergent. Bei beobachtbaren 
Ubergiingen konnte das Problem des ,,negativen“ Spektrums noch nicht 
behandelt werden, denn eine Liéchertheorie wiirde wesentliche Vorteile 
der Fernwirkungstheorie beseitigen. Lassen wir daher alle Zustande 
negativer Energie unbeachtet, dann finden wir wie StissMANN [2] die 
Ernsteinschen Formeln. In diese geht aber dank der Fernwirkungs- 
vorstellung der Zustand des ganzen Absorbers explizit ein, wir kénnen 
also fiir diesen die Bedingung statistischen Gleichgewichts aufstellen, wobei 
sich die Fermische Energieverteilung ergibt. 


* Dissertation Berlin 1953 im Auszug. 
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§1. Die Feldgleichungen. 
Als Grundlage diene die Gleichung: 


1 e "4 a 
(mo +75.) v =i7,(4, +4) yp, (1) 

worin A, ein durch y definierter Ausdruck sei: 
A, (x) = fdtx' d[(x—x')FJin(x’) mit j,(x) =a p(x) y,p(x), (2) 


und neben diesem Operator das Potential A, der Atomkerne als Zahlen- 
funktion eingefihrt ist. 

Dabei ist c=h—=1 gesetzt (in §7 auch k=1 fiir BortzManns Konstante); 
und da wir nie die Elementarladung brauchen, sondern ihr Quadrat a = jsf? 
wollen wir nur dies verwenden. A, ist daher Produkt von ,,Ladung“ und Potential 
im tblichen Sinne, und zwar des zeitsymmetrischen 4 (Atet + A®v), wie es in der 
klassischen Theorie von WHEELER und FEYNMAN [4] benutzt wurde. Aus m, wird 
durch eine ,,Renormierung“ die beobachibare Masse m hervorgehen; eine ,, Renor- 
mierung der Ladung“ soll nicht untersucht werden. 

Da j,,(x) die Kontinuitatsgleichung erfiillt, ist auch A, divergenzfrei, 
so daB die iibliche ,, Nebenbedingung“ entfallt. Die Eichtransformation 
Aj =A,+w,, yp’ =ye'® laBt (1) nur dann bestehen, wenn fir w gilt: 


wyp=ypw, (3) 
was nicht trivial ist, weil wir keine Vertauschbarkeit von A, mit w vor- 


aussetzen diirfen. 


Wie bei Si#ssMANN [2] sei jedes Elektron von den anderen raumlich 
getrennt, sonst aber frei oder an einen Wasserstoffkern gebunden. Dann 
gibt es eine Zerlegung y = >’ y%, so daB an jedem Orte héchstens ein y* 


von Null verschieden ist und daher (1) aufspaltet in 


(mo +7,2-)e=i7, (4, +4) yp A124) 


Die Elektronen wirken also nur von fern aufeinander ein durch (2); und 
auch dies zerfallt in 


A=DA* mit Ax(x) =f dbx’ d(x — P(e) ye" (*)- 


Beachten wir die schon von SUssMANN [2] benutzte Tatsache, daB das 
vom x-ten Elektron ausgehende Feld A* nicht auf dieses selbst wirkt, 
so diirfen wir A, in (4) ersetzen durch 


“A= A — A”; 
und obwohl wir nicht darauf eingehen, laBt sich spater zeigen, daB dieses 


von den anderen Elektronen erzeugte Feld mit y* vertauschbar ist, auch 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, 140. 2 
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wenn dies fiirs gesamte (2) nicht gelten sollte. Wir diirfen also die zur 
Eliminierung der longitudinalen Felder iibliche Umeichung trotz (3) 
vornehmen; und daher geht (4) mit y,=/(—7a, 1) iiber in: 
(mg + Ve a) y =B(at, —G,) y%, (5) 

wobei g, nur das CouLomssche Potential des x-ten Atomkerns ist. 

WiiBten wir die Wirkungsweise des transversalen Vektorpotentials UW, , 
dann ware (5) als dineare Gleichung lésbar. &, ist aber bestimmt durch 
die y?, wir miiBten also diese geeignet ansetzen, mit ihnen &, berechnen 
und verifizieren, daB sie (5) erfiillen. Doch kénnen wir auch mit An- 
nahmen iiber &, beginnen, y* aus (5) bestimmen und nachweisen, daB 
hiermit 2, die vermuteten Eigenschaften hat. Dies empfiehlt sich, da 
YW, im ,,Lichtvakuum“ der bisherigen Theorie unabhangig vom Materie- 
feld definiert ist. 

Schreiben wir 


eb fo ae gee 
SJ 7 a3 t | /— §q, ef 8 -KA 4 GF e—iltt—Ka) 
aK ) 27 K iy f t J? 


so war K=|f| und (£4) 0; und bezeichnen wir die zu £ senkrechten 
Komponenten von @ mit @,(f) (x= 1, 2), so galt: 


[a,(t’), af (f)]_ = 545 0°(f— f). (6) 


Im tsotropen Strahlungsfeld lieBen sich die Erwartungswerte der in (6) 
subtrahierten Operatoren schreiben: 


<aa(t)aF (0) = By Ot EY pie] 
und 
<a$ () a, (8) = d,,0%(t—t)uz, | 


und andere verschwinden in jedem Zustande mit wohlbestimmter Anzahl 
von ,,Lichtquanten": 


<a, (t) a,(P)) = <a, (f)) =0. 


Damit laBt sich die spektrale Energiedichte uy erklaren, und zwar wird 
im isotropen Strahlungsfelde 


ek =k —1= a UK: (8) 
Vorteilhafter ist die Entwicklung: 
W, (v, 4) = f dth ef (ttre! g (R) 
mit 


a (hk) = [ie (ed (K — hy) + ed (K + y)}, 


2n 
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denn sind a@,,(k) die Komponenten des zu f senkrechten a (k), so liefert (7): 


<az (R) a, (R')> = 5,, 64 (h’ — h) f (R) 
mit (10) 
f(k) = a a 2 Koes 7 0( K st Ro) Mk: 


Alles dies wird auch die F ernwirkungstheorie liefern; nur miissen wir 
bei hohen Frequenzen (8) ersetzen durch die in §5 beweisbare Naherung: 


a= a omit Ae=we tee fir Km. (11) 
Wahrend der Erwartungswert von (9) verschwindet: 


CW (t, > = <a(k)> =0, (12) 


erhalten wir mit (10): 


2 
Wid =>'4,, [ater = Ze f S (uk + nin = [aK (13) 
v=1 


$2. Das freie Elektron. 


Wir wollen (5) zunachst fiir ¢=0 lésen, also fiirs ,,freie“ Elektron. 
Lassen wir die Atomnummer xz fort und entwickeln: 


p(x) =f dpe'h*s(p), (14) 
so geht (5) mit mi iiber in: 
(my +iy,9,) 8(q) = f kB a, a, (k) f dtp d*(b + k — 9) s(b), (15) 


_ wobei «, iiber die beiden zu f senkrechten Komponenten von « zu sum- 


mieren ist. Nun setzen wir: 
s(p) = (p) + 8 (p) + (6) +e 


und wollen (15) in zweiter Naherung lésen, also links $ (p) vernachlissigen 


und rechts auch 5 (p). 
Die verbleibenden Glieder setzen wir jedoch anders als sonst, wo man 


$(p) als Lésung der homogenen Gleichung annimmt, wie folgt einander 


gleich: 


(My +t, p,) § ( =f ak Bx, a,(k 3 (p — k) 


und 


(m, + iy, p,) [8 (p) + $(p)] = S ath Bx, a,(k) 5 (pb — h), 


- beim Eliminieren von §() erhalten wir also: 


(my +7, e)(8(P) +5(P)I= fate Bagay(h) 20K [dt h’ Baya, (R')3(P'—K') 
mit 
p= p—k. 


2* 
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Darin teilen wir die rechte Seite so auf, daB wir zu Bestimmung von $ (p) 
den Operator a,(k) a,(k’) durch seinen Erwartungswert ersetzen, damit 
5 (p) nur durch seine Abweichungen von diesem bestimmt wird. Beachten 
wir dabei (10) sowie a* (k) =a(—A) und schreiben y, p,= Bt(—ap +o), 
dann folgt: 
B(B mo +ap—o — F,) 5 (p) =0 
os aj, [mM ivy (py — ky) Bu 
F, = [ dh }(—2) Mee Sat k,)? , 


und die Ausrechnung des Integrals ergibt: 
= 1 : _ @ bp 
F, =o {7 (P—1) (a) — =P} mit P=.° org ? | 
und (16) 
o=4<MD, 
also 
(Aa p+fm,—Eo)s(p)=0 mit A=1—4(P—1) und E=1—* P, 


Die Bedingung A? p? + mj — E* m?=0 fiir die Lésbarkeit dieser Glei- 
chung lautet: 
w* = p? + m+ 20, 


wobei ein Glied mit o? fortgelassen ist, weil wir bei den zu (16) fiihrenden 
Rechnungen schon analoge Glieder vernachlassigen muBten. Somit 
kénnen wir eine ,,beobachtbare“’ Masse m definieren durch m? =@? — p? = 
my +20, die mit der ,,grundsétzlichen‘’ my wie folgt zusammenhingt: 


m*? = m, + <U>. (17) 


Die nullte Naherung von (14) laBt sich wegen (16) wie die bekannte 
Lésung ohne jede Wechselwirkung schreiben: 


0 


4 
P(tt) = Sap ug(y emir, 


wenn man in dem in #,(t) enthaltenen Spinor die Matrix % p mit A und 
Wy =|@,| mit E multipliziert. Zur Vereinfachung wollen wir p und » 
durch 2 symbolisieren, so da8 die Summation dariiber sowohl die Im- 
pulsintegration als auch die Summation iiber Spin und Energievorzeichen 
vertreten muB: 

0 * . 

p(t, t) =>) a, (rt) e~*™*o, , (18) 

n 
Die raumzeitlich konstanten c, sollen den Charakter von yp als 

Operator im HILBERT-Raum iibernehmen, wir fordern daher: 


ce Gale — Ones und [¢, ’ Cn) =0. (19) 
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Treiben wir keine Lichertheorie und nehmen nur ein Gemisch der Eigen- 
_ zustande mit den Wahrscheinlichkeiten w, an, so lauten spiter ge- 
_ brauchte Erwartungswerte: 


A omg Cm» a ee und <cy cy On Cy> “+ 0, m b. n Wy, (20) 


wobei wir benutzt haben, daB die Anwendung zweier ,,Vernichtungs- 
_ operatoren“ c, auf einen ,,Einelektronenvektor‘‘ stets Null ergibt. 


$3. Primdar- und Sekunddarstrome. 


Schreiben wir das erste Zusatzglied von y in einer zu (18) analogen 
Form: 


p(t, t) = Yiu, (t) ew FF 2, (t), (21) 


so wird nach langeren Umformungen: 


e tot 
= [Pritt (y) cite! f dba a, (2) fame ramet é s+ (22) 


Dabei sollen «, und ut, (t) aus w, und u,,(r) hervorgehen durch A—1 
und £—1 [zwar hatten wir auch (21) nach den wu, (r) entwickeln kénnen, 
dann ware aber (22) nicht so einfach}. Leiten wir nach der Zeit ¢ ab, 
so wird wegen (9): 


1 


<6, () =i <n [aU |p) Aneto, 
* (23) 
<n|F| u) = f dsvug (t) F,u,(v), 


mit 


wie es sonst aus der Drracschen Stérungsrechnung folgt. 

Gem4B (22) gelangt man zur ,,stationdren“‘ Losung des §2, wenn man 
bei der Zeitintegration den Beitrag der unteren Grenze fortlaBt; wir 
werden also andere Lésungen aus (23) erhalten durch Beachtung der 
jeweiligen unteren Zeitgrenze ¢,. Verlangen wir dazu nach KUMMEL [3]: 


t_(- oo) are? ». fru! ops o, 
wobei wir in unserer Naherung c’” durch c, ersetzen diirfen, so muB 
¢€, (4-00) =0 sein und daher ¢, = —oo-sgnw,; es wird also 
= fdth >) <n| a, e'**| uw) a,(h) e*! g(x) > ¢, (24) 
mit ‘ 
Sn (Xx) miei fer ar = ~ + 620 8(x) + sgn (,) me 
tn 2 


und 
0 
=, 0, = Ry: 
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Driicken wir p durch y*= pf aus, dann lautet der Raumteil der 
Stromdichte (2)" in erster Naherung: 


=jo th mit jpaptay und j,=aptay+ (+), 
wobei (+) hier wie kiinftig der zum voranstehenden Ausdruck konjugierte 
sein soll. Mit (18) wird also der Primarstrom: 


Napa =a), 2 ux (rt)au,(t) env? ck c, mit @,,=—@,—,, (26) 


fiir den Sekundarstrom erhalten wir mit (24): 


i(t, 2) =a Duk (x), (t) f dtk Dd va, e**| 1) x 
nv l (27) 
X a, (R) em)! & (ep, — an, — Rp) CR c, + (#) 


0 1 
und nun wollen wir die Felder U und YU berechnen, die von diesen erzeugt 
werden. Dazu beachten wir, daB (18) nur der Anteil eines einzigen 
Elektrons an y ist, also ausfiihrlicher lauten muB: 
y*(t, t) = uX (1) em tent ce (28) 
wegen der raéumlichen Trennung der Elektronen sind aber die Operatoren 


c;, des einen mit denen der anderen ,,vertauschbar“, so daB wir (19) er- 
weitern miissen zu 


Damit ist der Aufbau des ganzen HILBERT-Raumes méglich, doch brau- 
chen wir nur einfache Erweiterungen von (20): 


Con *Cm> = Snm' me und <cy* cr ce’ cl = d,,° Om Sun” Wa» (29) 


wobei wy die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, das x-te Atom im n-ten Zu- 
stand vorzufinden. 


Fiihren wir in (26) die Atomnummer x ein, so ergibt sich wegen (2) 
als Primdrfeld des x-ten Atoms: 


0 , 

OY / ee: ay NG Nee wey ae xx AK i, —r 
U*(r, 2) = sf Tor dd, (t’) a u(t") cn * cP Diem eGEle—el) (30) 
wobei wir mit 6(€2—92) = mr >» 0(€+-r) die Integration tiber xo =t 
ausfiihren konnten. Da die Eigenfunktionen des Atoms nur nahe seines 


Schwerpunktes x, merklich von Null verschieden sind, kénnen wir den 
Nenner durch 7,,=|t—t,| ersetzen und den Exponenten entwickeln bis 


A af , ° 1 , 
|r—r'|=r7,—e,r, mit e, =—(t—r) und y,=r’—Y4,. (34) 
x 


Ein Absorbermodell aus Wasserstoffatomen. 23 


Somit erhalten wir aus (30), wenn wir den Tyansversalteil nehmen und 
uber die Atome summieren, das Primdrfeld: 


qt, ah mew tc 2. 2, ct c* * >= ( (n lo, ett yy ey, oa v)* ef nv (tF ty) (32) 


mit den zu (23)" analogen 
n|F| v)* = f druk*(t) Fu%(t); 


und verfahren wir entsprechend mit (27), so ergibt sich das Sekunddrfeld 
des Absorbers: 


W, (v,2) lear ee es 


x fdtk a,(k ) Xv |a, ef] D)*e m1 — ho) (4 =") 2, (a, — @ ae ko) =I (*), 


(33) 


wobei wir im Matrixelement &, durch w,—«, ersetzt haben, weil (25) 
nur bei x0 wesentliche Beitrage liefert. 


$4. Kugelwellen im Absorber. 
Bei der in Anlehnung an SitssMANN [2] erfolgenden _ ,,Absorber- 
rechnung“ wollen wir das Feld &, bestimmen, das aus dem , ,primdren‘ 


x , entsteht durch die in den Atomen induzierten ,,Sekunddrstrime‘. 
Statt (32) verwenden wir aber einen vereinfachten Ausdruck, namlich 
eine Kugelwelle der Frequenz m mit einem retardierten und einem avan- 
cierten Anteil. Legen wir den Ursprung 7 =0 in ihr Zentrum und kenn- 
zeichnen die Winkelabhangigkeit durch P_(@, p), so 1aBt sich schreiben: 


== 5: P_(0.9) Jodo" mit Ye f(w) = fo) +f(—2). 64) 


0 
Darin ist n ein zu r senkrechter Einheitsvektor, und ae bewirkt, daB 2, 


bei reellen P, reell ist. Wir werden zeigen, daB sich das Gesumtfeld wie 
das primare (34) darstellen 148t mit zwei Funktionen Rj,(r), namlich: 


A, =i»: P. (8, 9) o Re (r vr) e ei ( (eer) (35) 


denn darin werden wir R3(r) so bestimmen kénnen, dab RZ = R_,,, also 
auch %, reell wird. Bleiben wir innerhalb eines vom Ursprung weit 
entfernten Atoms, dann la4Bt sich (35) mit einer zu (31) analogen Ent- 
wicklung schreiben: 


Wy (x, t) 34 = » E (,, Px) oe Pad (r,) de? (t+ (tye, ty) | 36) 
fir |l<r—lel. | 


wobei x, der Schwerpunkt des Atoms, e, = ne und r,=r1—t, ist. 


a 
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n (33) aber sei der Aufpunkt kiinftig r,, sein Abstand von tr, dem- 


nach 7,,,, der zugehorige Einheitsvektor ey, = — (rt, —t,); und schreiben 
wir abkiirzend: 0x 
(n | e| yy” 3 (n | a ef (n—%y) ee vy, (37) 


aera von @, und @, zu beachten), so wird 


t= 3 Deane aes 


x fdtka,(k ) <v lax, eft | 2)* etn iF) (t+ 70x) g (cy, —, — Ro) + (*). 


Das darin enthaltene Feld (9) ersetzen wir aes durch (36), die 
Operatoren cy” cy oa ihre Erwartungswerte (29)' und w im Matrix- 
element durch w,—«,, so daB wir nochmals (37) benutzen kénnen und 
finden: 


I (to, ¢ = 2 Li Lim ma teat > Dt Olt Conl *>i > Pe (Bu Ps) x 


x WRI) Ny xy [A Ps ny EOE Fon) 54 hx S(O, — WO, > @) + (*), 


wobei + die avancierten und retardierten Anteile des Sekundarfeldes 
unterscheidet und = die von (35). Nehmen wir an, daB die w% bei allen 
Atomen dieselben sind, so kénnen wir © ersetzen durch ein Integral. 


Ist dabei N die Atomdichte, so wird: _ 
~ 2x 
De =J@rN---=Nf rid ae Sab fag. «“ 
x 0 


statt ¢,=cos%, wollen wir jedoch den Abstand r’=7,, zwischen 
Sekundaratom und Aufpunkt verwenden, denn damit erhalten wir: 


fo) T+To 22 
ud Ne f ; , 
ek ——— dr [ ar’ | eee =| ] ‘— oo 
pa Vy Nise % | ae A a, mit %=|%h 7 [To t,|- 
“ 0 Ty To 0 


Seteen wir noch ¢),, == ¢’ und lassen sonst die Atomnummern fort, so wird 
1 
»)} * — « NV Su) w ; ~~ Noa x im(ttr) ., 
L, (vo, 4) an N Bcd dr pe 2 R: (r) e x 
ne erg 
é 

x > >) 8, —@, +0) J + (*) 

mit a 
r+fy Qa 

—_ : dr’ Na etior’ ( = re ‘ 5 
= Ir! Dee n|F ely, +1, | clmh J dg P.(3,¢). 


|r—ro| 


Sind die Matrixelemente und die P (4, @) so wenig mit # veranderlich, 
da wir tiber e*'®” partiell integrieren und den Rest vernachlassigen 
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diirfen, und beachten wir die aus (32) ersichtliche Tatsache, daB die 
Winkelverteilung der retardierten und avancierten Primarstrahlung zu- 
einander spiegelbildlich: 


P(x — v,@ se %) = Pa (9, ¢@), 


so diirfen wir schreiben: 


und damit: 
T= mlF el yd a m6 elm), (LPeetiory EP, etiolr—nl}- 29, 


So tragen nur die Atome zur Sekundarstrahlung bei, die mit der Quelle 
der Primarstrahlung und dem Aufpunkt ry auf einer Geraden liegen, und 
das Integral iiber y spaltet auf in drei, die sich durch die Lage des Sekun- 
ddratomes S unterscheiden: 

Si S: S; 


saints eaghee) 


0 To 


Lassen wir Glieder fort, die bei der Integration oszillieren, so wird: 


Ws (tort) a ate aN Date Ds wD, 8(er puMact P1% 
Di sata Rie 
‘0 0 T 


Z,= + (+ P.) Ri (r) e etre) (n|+ely>, + <vy|tel mn), m 
2, = D2 (F P,) Ror) &°*" (n|F | vy 1 <v| Fel may 
Z,= D2 (EPz) R5(r) Ao'* (n| Fe] vy 1+ <v| Fe] m,) my, 


mit 


wobei e’ je nach der Lage in (38) durch e oder —e ersetzt ist. 
GemaB (37) sind nun iiberall beide Matrixelemente zueinander kon- 
jugiert, und daher liefert eine Mittelung iiber die Orientierungen der 
Atome: 
(wJeelr>.-vl£eln,m= hn-|(m|+e] iP. 


In §7 werden wir erkennen, da8 w,, im Gleichgewichtsfalle nur von , 
abhingt: w,—w(o,), also kénnen wir die Summation uber entartete 
u,, (t) vorwegnehmen ; und weil dadurch die Richtung von e gleichgiiltig 


wird, diirfen wir schreiben: 
otr-do w'+dw’ 


(w|o’y)dwodw'= Y dy |(n|+el|r>.)? (39) 


On=o Wy=o' 


26 Kurt Just: 


und daher 
Bs (tort) =e fo E(EP) PIE (re) + (*) | 
mit 
150) = 44 FRE) — LR) +L REO} a (40) 
und : ‘ . 


1 me ae X7_N f de, w ( o,) f do, g, (o, —o, +o) (, lo,>- 


Wegen R* = R_,, ist auch 13 =J_,,; schreiben wir also (*) ausfiihrlicher 
und beachten die durch » bewirkte Symmetrie in @, so wird: 


Wy (ty, t) = 9 (n+ x%0) D2 (Py) Me IS (7). (4A) 


Yo 


Andererseits lautet die am selben Aufpunkt bestimmte Differenz des 
Gesamtfeldes (35) und des primaren (34): 


Wy (ty, t t) a X. 1 Utes t) = = S: P, » [Ro (ro) = 4] efeten)- 


.-— 


und da dies fiir alle ¢ und 7) mit (41) tibereinstimmen muB, diirfen wir 


die Koeffizienten von e*'®* und e*'®’ einzeln vergleichen, also >» » 
weglassen : 
F, [Ro (ro) aS 1) — => boas (Xoo rr 2X0) Ta (7) 7 
Mit 
Ne = — to — tio =a N f dw’ w(w') fda, (w'|o,) x 
@ (42) 


x [g,(@, — w' + w) + gF (w, — w' —@)] 

erhalten wir so die Bedingung: 

. R; (r) = 1 + Ne fe (7) , 
wegen (40) also 
Ro (r)=Ro(0)e*"" ~mit Ri(0)+Rz(0)=2 und R* 
und wegen (25) zerfallt (42) in 

No = Vea + i bw 
mit 


4 - 
€ sine g N Bons , f @ eer 
a _ a | dw’ w(w') | da (w '|@)> - i er 


und “a 
Yo =~ 20 N f de’ w(w') [ dd (w'|@> x 


@ 


oe 


x [6(@ — w' — @) — 6(@ — w' + w) | sgno. 
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Daraus erkennen wir 73=7_,, so daB tatsichlich R* =R_,, ist; und 
benutzen wir die spater beweisbare Tatsache, da8 y,, stets positiv ist, 
so folgt aus (43): 


Ra(r)=0 und Rj(r) = 2e7*to'-%or, (45) 
Im Gesamtfeld verschwindet demnach der avancierte Anteil ginzlich, 


wahrend der retardierte anfangs doppelt so groB ist wie im primiaren, 
dann aber wie e~*” geddmpf/t ist und eine Dispersion durch e~**’ erfahrt. 


Die Rechnung 14Bt sich auch durchfiihren, wenn N und w(w) und daher (42) 
ein wenig veranderlich sind, denn (45) lautet dann: 


rt 
Rs (rv, t) = 2eTo (4) mit i a (r, t) = f d |x’| Ne (r’, es |r’) ; 
0 


wahrend bei starkerer Schwankung von 7, (r, t) die Hilfsmittel der Beugungstheorie 
gebraucht wiirden. 


$45. Das Absorberfeld. 


Wir verwandeln das Primarfeld (32), von dem (34) nur ein Anteil 
war, durch (45) in das Gesamtfeld: 


Wy (r, t) a= i = pi > ee (n |e| v)* et ny? —4 (Op y+ nv) Tx —Ynv "x (46) 
x 
x mn 


wobei analog zu (37) geschrieben ist: 
J Brug™(r) ay eer uy(r) = (nel »)* (47) 


sowie ¢,,,=€&,, und y,,, = Y,,- Wollen wir (46) wie (9) darstellen, so 
wird nach einigen Umformungen: 


as (8) = Bag Det) DRM (ko ton) TVR) (48) 


mit 
Tz (b) = f BE embntte hae fe] >), 


weil aber e = r auch in (47) enthalten ist, 1aBt sich die nétige Winkel- 
¥: 


integration nicht ausfiihren. Sie wird jedoch bei y, <<K nur dann gréBere 
Werte liefern, wenn ky + ¢,, = -+|f| ist, bei Vernachlassigung der Disper- 
sion also k2 = f?. Nehmen wir ferner an, daB es in den hier gebrauchten 
Integralen aufs genauere Verhalten bei k? — f* nicht ankommt, so darf 
man vermuten, daB in (9) die 6-Funktionen berechtigt sind; und nach 
strengeren Untersuchungen, die hier zu weit fiihren wiirden, 1aBt sich 
dies durch Residuenrechnung bestitigen. GemaB (29) lautet der Er- 
wartungswert von (48): 


<a, (R)> = ieee e—'* 8 (Ry) ye w, { e***(nle|m),, (49) 


x 
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wegen (47) enthalt er also den Faktor 

[ Pruk(v) a, u(t) =0, 
denn die w, sollen nur im diskreten Spektrum merkliche Werte haben 
und dort darf (n|«, |) =1@,,(%|t| ¥) gesetzt werden, so daB (49) ver- 


schwindet und daher (12) auch hier bewiesen ist. 
Aus (48) bilden wir mit Hilfe von (29) den Erwartungswert 


at (b) a, (h')) = ag N °(E —¥) B(by — fa) x 

% Di tn 215 (ny — he) L2(— BTR), | 
wobei statt der Summation iiber die Atome die raumliche Integration 
mit der Dichte N ausgefiihrt wurde. Der Faktor 64(& — R’) in (10) bleibt 


daher berechtigt; und bei t= 4 verschwindet J3”(— ) I,"(k) durch die 
in >) und >’ enthaltenen Spinsummationen, in (10) ist also auch 6,, 


(50) 


richtig. Da somit alle neben den ux in (10) stehenden Faktoren gerecht- 
fertigt sind, miiBten wir diese von (50) abspalten, was aber wegen des 
Winkelintegrals wnmdéglich ist. Summieren wir statt dessen iiber t=A=—1, 2 
und integrieren tiber d*k’ df, bilden also K = f d3t f d4k’ <a® (R) a, (R’)> 
so lassen sich beide Integrationen ausfiihren und liefern: 


EK= aN» , >) 6 (@,, + Ro) { a e~* Yar" |(nje| v), (7, 


¥ 


wahrend wir aus (10) erhalten: 
K =2f @tf(k) = : aKue fir. &—=+KE=O. 
Beim Vergleich folgt also eindeutig: 
; a K ue = a? Nf do w (a) [do (w|@’) d(@’ —@ + K)- 22 Wy 
mit 


9 


, " ay . 
‘20 We = | ren 2Kr 
y2 


wobei (w|@’) analog zu (39) definiert ist, um die richtungsabhangigen 
|(m|e|v), |* zu einem fiirs Raumintegral konstanten Ausdruck zu ver- 
einigen; es wird also: 


w= Wok mit We 2 fdre-2%" 
und 8 


: (51) 
c= _ a* N [do w (w) [ de’ (| a’) d(@ —@’ + K), | 

das Integral diirfen wir aber im Falle endlichen Weltalters r nicht etwa 
bis r= oe erstrecken, weil die retardierte Strahlung nicht von weiter als 
y=t herrtihren kann. DaB diese Annahme nicht im Widerspruch steht 
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zu (45), laBt sich plausibel machen durch Betrachtungen, die hier zu weit 

fiihren wiirden, zumal sie annihernd dasselbe liefern, namlich 

1 

YK 
Betrachten wir ¢, bei sehr hoher Frequenz, so diirfen wir die Eigen- 

funktionen des kontinuierlichen Spektrums durch die des freien Elektrons 

ersetzen, und die dennoch umstandliche Rechnung ergibt: 


wR = S—(1 — eK Ce 


wobei N, die Dichte der Wasserstoffatome im Grundzustand ist, wahrend 
die angeregten verschwindend kleine Beitrage liefern. Fiir (44) erhalten 
wir in gleicher Naherung: 


mH eK t= ols fiir K > m 
und daher: 


Ac= Pete =i-—e * und dig = Hie — wie = 3 fir K>>m, 


so daB (11) bewiesen ist. Jedoch folgt auBerdem Jim (KA,) =K, +0, 
das gemaB (17) fiir die Selbstenergie maBgebende Integral (13) ist also 
trotz des durch die Endlichkeit von K,~ 7 bedingten Faktors Ay —> ie 


linear divergent. Daran andert sich auch nichts, wenn wir in (51) bei 
hohen Frequenzen die Mithewegung der Atomkerne beachten; denn die 
groBten Beitrage riihren gerade von solchen Matrixelementen her, in 
denen der an den Kern iibertragene Impuls klein ist. Betrachten wir 
(44) und (51) bei kleinem K, so folgt nach langeren Uberlegungen: 


Mm=ok—-fk>O0 und pe—-p=1 fir K<2m, 
so daB yx > 0 iiberall bestatigt ist. Ferner kann bei niedrigen Frequenzen 
auch hier wx und yu, durch eine eimzige Funktion ausgedriickt werden ; 


und sogar (6) laBt sich bei K < 2m aus der Fernwirkungsdarstellung (48) 
gewinnen, doch hat dies schon StssMANN [2] gezeigt. 


$6. Gebundene Elektronen. 
Wie haben wir (5) zu lésen, wenn das Coutoms-Potential @ des Atom- 
kerns za beachten ist, also (14) nicht zum Ziele fiihrt? Ohne Atom- 
nummer ]4Bt sich (5) schreiben: 


(H—-iZ)p=@UL+h4m)y 
mit (52) 
—~1Bm+G@ und Am=m—mM. 
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Obwohl wir bei (16) erkannt haben, daB bei Beachtung des , Hauptanteils" 
der Wechselwirkung die Invarianz von w*— p? nicht dadurch erhalten blieb, daB 
der Koeffizient von Pm, gegen Eins geandert wurde, haben wir dennoch die ,,un- 
gestorte’ HamiLtton-Funktion H definiert durch bloBen Ersatz der ,,grundsatz- 
lichen‘‘ Masse m, durch die ,,beobachtbare“ m. 

Die u,(r) bestimmen wis also durch 

(H —@,) 4, (t)=0 und Jd? x uy (t) Um (t) = On m 
und schreiben damit 
p(t, t) = Yiu, (t)e "cy (2) 
n 
mit 


Cy (t) = Sq (t) + by (t) + Ey (t) + + 


Wir spalten die fiir c,(¢) in zweiter Naherung geltende Gleichung 
auf in : 


+ 2 enlt) =>, (mar My | ») efmrte, (f) (53) 


+2 2.0 +2, (0) ae oles Aho eon tc, (t) + 
1 v (54) 
D [Bl ») er'e,(o, 


und im Gegensatz zur stationaren eas des §2 wollen wir nun an- 
nehmen, daB das Atom zur Zeit /=0 beobachtet sei, also die €,,(0) mit 
o=1, 2,... verschwinden. Als nullte Naherung aber setzen wir an: 


é,(t)=c,e-7™* fir #0, 


so daB (53) mit (9) liefert: 


as f aka, (X) S(vfoxyette| mm) ornate) 
by y Oy m — Ro Fm in ¥ 


Dies setzen wir in (54) ein und spalten so auf, daB wir Cn (?) nur dem 
»Hauptanteil der Glieder mit ¢, zuordnen, also die mit c,, +c, fort- 
lassen und beziiglich der a,(k) zu den Erwartungswerten iibergehen. 
Benutzen wir dabei (9) und (10), dann ergibt sich: 


if, —Am-B, = J BRK Dla, e*| ne @n—ko+il,t) (56) 
mit 

=(n|B|n) und g(z,t) = a —eW tt), 
Dies liBt sich bei O< T= Re I <|o,,| gut aufteilen in Real- und 


Imaginarteil. Setzen wir namlich mit reellen Konstanten J} >0 und 
Aw, an: Re I), +7 Ao@,, so folgt durch abi im Komplexen: 


8 (@ — By + ith, t) 12d (a, — hy — Ae,) - > : 


a 
= Wyy — ky — Ao,” 
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in (56) liefert also der Vergleich der Imagindirteile: 
T,=a f d*k} (k )X|(m lay etl »)|2d(w,,, — ky — Aa,), (57) 
und beim Vergleich der Realteile erhalten wir: 
—Aw, —B, Am= Jf dtk f(k ) Z| (ma, e**| »)|? yn — ky —A@y) 4. (58) 


Wahrend (57) in §7 betrachtet wird, erkennen wir die 4, als Term- 
verschiebungen, weil in der mit (55) gebildeten Stromdichte die Uber- 
gangsfrequenzen 

Ony = W, + Ao,, - (a, a Aw,) 


auftreten. Die elektromagnetische Masse Am aber berechnen wir, indem 
wir (58) anwenden auf den Ruhezustand des freien Elektrons positiver 
Energie und dafiir 4@,—0 fordern. Beachten wir ferner (10) und £,=1, 
so wird 


y tw eas 
Am=——*. [ 4»: DE sor eee (59) 


die Ausrechnung der Summe liefert 


PP ie 
m’ 


v 


und wegen (13) folgt daher: 
m:-Am=4(U». (60) 


Dasselbe finden wir auch, wenn wir in (17) nun my, Baie — — ae » entwickeln: 


Am =m — )m?—<(%, dese mt » 


und weil fiir das freie Elektron das Verfahren des §2 sachgemaBer war als das 
jetzige, ist (17) als richtiger anzusehen, so daB zwischen m, und m keine lineare, 
sondern eine quadratische Beziehung besteht. Da durch den Ansatz m—m,=Am 
gewaltsam versucht wurde, diese linear zu machen, erklart sich (60) daraus, daB 
es fiir <u? > < m® die lineare Ndherung von (17) darstellt. 

Auch ohne dies l4Bt sich zeigen, daB (60) in jedem LorRENtTz-System gilt, also 
Aw, in allen Zustanden des freien Elektrons verschwindet. Denn nach einer 
Lorentz-Transformation erhalten wir statt (59): 


at (0 | fay ttl v) |? 
a deake Sy aol DEH os Gyro as Ko 


und miiBten f, K durch f’, K’ ausdriicken oder umgekehrt; weil aber >») +++ nur eine 
Konstante liefert, stimmt dies mit (59) iiberein. Y 

Das Ergebnis (60) laBt vermuten, daB m-Am auch fiir andere Teilchen den- 
selben, so einfach durch Y&, bestimmten Wert habe. Zum Beweise dafiir nehmen 
wir die Rechnungen mit den Funktionen nicht des Elektrons, sondern des Protons 
vor, so daB in (59) dessen beobachtbare Masse M=1840m statt m erscheint, 
wahrend die anderen Faktoren unverandert bleiben, weil sie nur 2 ib herriihren. 


o2 Kurt Just: 
Aus (60) folgt dann als elektromagnetische Masse des Protons 


4 Am 
IVP eae = en 
A mm Am ea” 
‘also viel weniger als beim Elektron. 
Gl. (58) 1aBt sich ferner benutzen zu einer groben Abschatzung der Termver- 
schiebungen im diskveten Spektrum; nehmen wir dabei entsprechende Vernach- 
lassigungen vor wie BETHE [4], so folgt die bekannte Formel: 


x OnydK m 40° m\ 
Aone * >, Fd n? 32 In (5) 2. 


§ 7. Ubergangswahrscheinlichkeiten. 


Vernachlassigen wir in (57) die Aw,, so diirfen wir die Matrix- 
elemente durch (47) abkiirzen und erhalten wegen (10): 


Ree ee De Dll», |? d(m,,+K 
mit (61) 
K=|f| und ¢= 


Da im Integranden nur e von den Richtungen abhangt, wollen wir 
dariiber mitteln und das Ergebnis abkiirzen durch 


(n| >) = [@rlel») )? = 4 fael(n Jory eh@mret] y) 2, (62) 


wobei das Element des raumlichen Winkels sinngemaB mit d2e bezeich- 
net, also d?{=K? dK ae ist, und daher: 


hee [aK Seed n|v) 5(@_, = K). (63) 


0 , 


Fiir wx verwenden wir statt (51) die Schreibweise: 


aK 25 Zz) sot ot oe 
mit (64) 


Sua Tat far f deen? |(m|el i)! 


wobei beachtet ist, daB in (47) ja e= a sein soll, also - @r=dr de, 


so da8 wir nochmals (62) verwenden ‘koniited. Das Wichtigate aie 
ist, daB (62) und wegen y,,=y,, auch die S,, symmetrisch sind: 


(v|2) = (m|v) und S,,=S,,. (65) 
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co + co 
n (63) mit (64) diirfen wir | aK ‘: durch [ak ersetzen und finden: 
0 —co 
b be ae > (n| v) 2; Wn » Sin “a 6 (@,, ” + On a ) (66) 


¥ mm i 
weil aber die bisherige Deutung des quantentheoretischen Formalismus 
fiir die beobachtbaren Uberginge ins ,,negative’ Spektrum nicht aus- 
reicht, wollen wir dieses hier wnbeachtet lassen, als ob nur das Spektrum 


mit @, > 0 eine Rolle spielte. Bei diesem Verzicht auf Beschreibung der 
Positronen geht (66) iiber in 


=F, mit Y=$> (1 +sgna,) (67) 

und 
Diy = (nv) dw nD Sup D0 Ony + Om y) - (68) 
Diese Aufspaltung des DampfungsmaBes J}, in die Summe iiber J}, 
1aBt vermuten, daB jedes einzelne nur den Ubergang vom -ten in den 


y-ten Zustand kennzeichne. Daher bilden wir die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, das Elektron zur Zeit ¢ > 0 im u-ten Zustand vorzufinden: 


W(t) =<ce (en ()> mit ¢,(f) =c,() +¢,(, 
diese lautet also wegen (55): 
ty (8) = e-2** Co cy + Sabb F(R) D |(mleey e*|r)|? gus (ho,t) <OF 04> (69) 
_ mit 


| lane—hl t= ye 2 


1 
Luv (Ro, #) = | aa ’ 


Ony—Ag til, |} 


wobei wir (10) benutzt haben sowie die Tatsache, daB nur ein Gemisch 
der Eigenzustande vorliegen soll. Ersetzen wir yi wegen JMa,<|o,,,| 
durch den Realteil J] und nehmen dann /}<|o,,| an und ¢> iS } 
so gilt in guter Naherung: 


Env (Ros t) = 20 5 (Oo, — ho) f,(é) mit f,() = 2¢e-1* 4+ 7 (1—e-7¥4)%. (70) 


v 


Fiihren wir dies sowie (10) und w, (0) =<cyc,> in (69) ein, integrieren 
wie bei (62) iiber die Richtungen von f und beachten wieder (65) und 
+00 


fak Flt K)= [ ¢K F (kK), so kénnen wir (68) verwenden und 


0 
erhalten: 


wo, (t) = w,(0) 27 + ST, ,(0) f,(0)- 
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Zur Diskussion der Zeitfunktionen entwickeln wir sie bei kleinem ¢ und 
fiir groBe Zeiten: 
i,@)=2% fir Tt<i 


und 


i, (t) =F fir [j#>1. 


Nehmen wir an, das Atom sei zur Zeit =0 im k-ten Zustand, so ist 


Wy, (0) = Onk» also w, (t) = eo 2Tkt 


und 
w)=Tah() fir ne, 

das heiBt 

20 ¢ fte Tee 

4 = 
nO (cen | Ten fir Tt, 

T; 
so daB 2/;,,, die Anfangswahrscheinlichkeit dafiir ist, daB aus dem A-ten 
Zustand ein Elektron je Zeiteinheit in den m-ten springt: 


(0) =20;, fir w,(0) =4, (74) 


also die bei (68) vermutete Bedeutung der J), geklart ist. Da die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit (71) zwischen den Zustanden des betrachteten 
Atoms gemaB (68) von der Verteilung w,, der anderen abhangt, kénnen 
wir fragen, wann der Absorber im statistischen Gletchgewicht bleibt. Hin- 
reichende Bedingung dafiir ist, daB zwischen je zwei Zustaénden in 
gleichen Zeiten gleich viel Uberginge nach beiden Richtungen erfolgen: 


w,l,,=w,J), fiir alle » und ». (72) 


Setzen wir (68 


— 


ein und beachten (65), so folgt 
4. 


py Sram (2, wv, — Wy wy) 0) (ny + Om y) =0, 
“ 


=M+ 


wir wollen aber nur die von den S,,,, unabhangigen Lésungen suchen, 
verlangen also 


(7, W, — W, W,) O(w, — @, + @,, — @,) = 0. (73) 


Obwohl aus der elektromagnetischen Fernwirkungstheorie hergeleitet, 
entspricht dies véllig der ,,BoLTzMANNschen StoBformel‘‘, die Auswer- 
tung liefert also 4. die schon bei (39) benutzte Gleichwahrscheinlichkeit 
entarteter Zustaénde und 2. die Energieverteilung 


@ 


w(w)~re T, (74) 
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Betrachten wir (68) im Falle |@, |< m, so diirfen wir (8) verwenden und (62) 
annahern durch 


(n|v) = 3 a8, |1,,|%, 


wobei r,,, die Matrixelemente des Dipolmoments sind; es wird also 


_. pAbs 2 2 2 Ra 
d 1 —- Ine = FT ny “Uy fiir Oy > Wy 
aoe Em ‘a |®, — ®,| << ™. 
= a 3 2. 7ADS s 
aot lay = £00k, kf. 4 Tee fir 0, <0, 


Diese bekannten Formeln fiir Emission und Absorption hat fiir die Fern- 
wirkungstheorie schon SUSSMANN [2] bewiesen, mit ihnen folgt aus (72) 
und (74): 


uy = ——\e7F — 1) : 
— (75) 
Hatten wir die Elektronen nicht raumlich getrennt, sondern das Pauti-Prinzip 


beachtet, dann ware in (63) der Faktor 1 — w,, in (64) 1 — w, einzufiigen, also (73) 
zu ersetzen durch 


7 


{Wy Wy (1 — wy) (1 — w,) — Wy wy, (1 — Wy) (1 — Wy)} O(Ony + Omy) = O- 


Auch daraus folgt die Gleichwahrscheinlichkeit von Einzelzustanden gleicher Ener- 
gie, statt (74) jedoch 


w (@) er F 
———-=¢ TF mit f#=const, 
1 — w(@) 
also 
1" \-1 
0, ) 
w(w) = \e a a 


Somit ergibt sich statt der Bottzmannschen Verteilung die FERmiIsche, wie bei 
Elektronen zu erwarten; die fiir niedrige Frequenzen gefundene PLancxsche For- 
mel (75) bleibt auch jetzt herleitbar. 


Herrn Professor Dr. Lupwic mochte ich fiir die Erméglichung und 
standige Férderung dieser Arbeit herzlich danken; Herrn Dr. KOMMEL 
danke ich fiir viele wertvolle Diskussionen und Herrn Dr. SUSSMANN 
fiir Anregungen bei den Vorarbeiten. 
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Das apparative Linienprofil 
bei Prismenspektrographen ”*. 
Von 
HERIBERT MOSER. 

Mit 8 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 8. Oktober 1954.) 


Unter ,,apparativem Linienprofil‘‘ verstehen wir die von einer monochromatischen 

Lichtquelle erzeugte Intensitatsverteilung in der Bildebene eines Spektrographen, 

welche photoelektrisch oder photographisch registriert wird. Eine genaue Kenntnis 

dieses apparativen Linienprofils ist Voraussetzung fiir zahlreiche spektroskopische 

Untersuchungen. Durch welche Parameter dieses Profil quantitativ bestimmt wird, 
war Gegenstand der folgenden Arbeit. 

Die Messungen wurden am GH-Spektrographen der Firma Steinheil durchgefihrt. 
Die Registrierung erfolgte direkt photoelektrisch, um alle photographischen Effekte 
auszuschalten. 

Es ergibt sich, da8 das apparative Linienprofil hauptsachlich durch die Beugung 

an den Spektrographenéffnungen bestimmt ist. 
Alle anderen profilbestimmenden Effekte treten bei entsprechenden Vorsichts- 
maBregeln erst in der Gr6Benordnung von 1°/») der Maximalintensitat in Erscheinung. 


A. Einleitung. 


Das Profil einer Spektrallinie ist im wesentlichen durch zwei GréBen 
bestimmt: durch die Intensitatsverteilung des Wellenlangenbandes und 
durch die Eigenschaften der Apparatur. 

Es iiberlagert sich also tiber das ,,Wellenlangenprofil" ein ,,appara- 
tives Profil’. 

Dieses apparative Linienprofil bei Prismenspektrographen ist Gegen- 
stand der folgenden Untersuchung. Die Anregung, hier eine quantitative 
und eingehende Untersuchung anzustellen, kommt aus den verschieden- 
sten Gebieten der Spektroskopie: 

Zunachst steht das apparative Linienprofil in direkter Beziehung zum 
Auflosungsvermigen von Spektralapparaten. Vor allem sind hier Fragen 
zu beantworten, die durch die neuere Entwicklung der direkten photo- 
elektrischen Registrierung gestellt sind. AuBerdem setzen sdmtliche 
Messungen der Wellenldngenverteilung in einer Spekirallinie die genaue 
Kenntnis des apparativen Profils voraus. Solche Messungen kénnen dank 
der Entwicklung von hochauflésenden photoelektrischen Registrierungen 
nun auch bei Prismenspektrographen erfolgen (z.B. an RAMAN-Linien). 
SchlieBlich ist die genaue Kenntnis des apparativen Linienprofils und 


* Auszug aus dem I. Teil der Habilitationsschrift des Verfassers. 
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seiner Parameter mageblich fiir die systematische Behandlung quanti- 
tativer spektralanalytischer Verfahren. Dies gilt speziell fiir das von 
GERLACH und ROLLWAGEN [1] angegebene Breitenverfahren. Deshalb 
ist es notwendig, die verschiedenen, das Linienprofil beeinflussenden 
apparativen Effekte voneinander zu trennen. Die so gefundenen 
experimentellen Daten sollen mit der Theorie verglichen und so die 
Méglichkeit gezeigt werden, eine Apparatetunktion aufzustellen. 


B. Die Messung des apparativen Linienprofils. 
1. Spektrograph. 


Die Messungen wurden samtlich am GH-Spektrographen der Firma 
Optische Werke Steinheil Séhne, Miinchen, durchgefiihrt. Dieser Spek- 
trograph eignet sich fiir die Untersuchung besonders gut, da sich Kolli- 
mator- und Kameraarm weitgehend den wechselnden Versuchsbedin- 
gungen anpassen lassen, ohne da die mechanische Stabilitat leidet. Der 
Spektrograph wurde in drei Aufstellungen verwendet: zur Messung ohne 
Dispersion in Gittermontierung, mit Dispersion in der 1-Prisma- und 
3-Prismen-Montierung. Als Objektive wurden das 65 cm-Kollimator- und 
64 cm-Kameraobjektiv eingebaut. Fiir die einzelnen Messungen wurden 
mir freundlicherweise mehrere vergiitete und unvergiitete Prismen- und 
Linsensatze von der Firma Steinheil zur Verfiigung gestellt!. Die Off- 
nung des Kollimators und der Kamera konnte durch kreisf6érmige und 
rechteckige Blenden verandert werden. 

Um eine gré8tmégliche Konstanz der Spektrographen- und Photo- 
meterspalte zu erreichen, wurden feste Spalte benutzt; die Hersteliung 
dieser Spalte in den Breiten von 1 bis 200 v. erfolgte nach einem von uns 
bereits veréffentlichten Verfahren [2). 


2. Lichtquellen. 


Die Lichtquelle hat fiir unsere Versuche neben genitigender Licht- 
stairke zwei Eigenschaften zu erfiillen: a) Das Wellenlangenprofil der zu 
untersuchenden Linien muB gegeniiber dem apparativen Linienprofil 
_des Spektrographen zu vernachlassigen sein. Dies wurde durch Ver- 
wendung der Linien der Osram-Cd-Niederdruckspektrallampe erreicht. 
(Ohne Dispersion wurden auch Messungen an den Linien der intensiver 

strahlenden Osram-Hg-Hochdrucklampe durchgefiihrt.) 
. b) Die Lichtemission muB wegen der photoelektrischen Registrierung 
méglichst konstant sein. Durch ein Stabilisierungssystem mit magneti- 
-schen Spannungskonstanthaltern giinstiger Dimensionierung (s. auch [3}) 


1 Dafiir sei der Firma Steinheil und Herrn Professor Dr. E. PREuss herzlich 
gedankt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 140. 3b 


38 HERIBERT MOSER: 


konnte die Stabilitat der Lichtemission der Hg- und Cd-Lampe auf 
weniger als 1/,% Schwankungen bei einer Zeitkonstanten von 1 sec ge- 
halten werden. 


3. Photoelektrische MeBanordnung. 


An Stelle der Photokassette kann fiir die direkte photoelektrische 
Messung eine Sekundarelektronenvervielfacher-(SEV) Anordnung in den 
Kassettenrahmen eingeschoben werden. Sie besteht aus einem Fein- 
triebschlitten (ZeiB), der mittels einer Schraube von 0,2 mm Ganghohe 
auf 1 w ablesbar waagrecht bewegt werden kann. Darauf ist das Gehause 
des SEV angebracht. Verwendet wurde eine ausgesuchte RCA-Type 
931A. Gegen das Kameraobjektiv sitzt am Gehause der Photometer- 
spalt. Normalerweise wurde, um 

ey Ses eis ein moglichst aufgeléstes Bild des 
FH yg (Har/mann Linienprofils messen zu k6énnen, 
Pana at ein Spalt von 1,5u Breite ver- 
wendet. Fiir sehr kleine Intensi- 
Goveromeer +taten insbesondere an den auBeren 
fuisreS6Y YT inienflanken wurde die Spalt- 
breite vergréBert. Die Justierung 
Fig. 1, Schaltbild der photoelektrischen Registrierung. | aufdas Linienbilderfordert gréBte 
Sorgfalt. — Der SEV wird mit 

einer Spannung von 90 V je Stufe betrieben. Hierbei ist die Verstarkung 
etwa 5 - 10°, die GréBe des Anodendunkelstroms etwa 3 -10~* Amp und 
die Schwankung bei Zimmertemperatur etwa 10°" Amp. Die zugefiihrte 
Spannung wurde mittels eines Ro6hren-Stabilisierungsgerats auf minde- 
stens 5-10->der Gesamtspannung konstant gehalten. — Die Aufzeichnung 
der MeBwerte erfolgte im allgemeinen durch ein direkt in der Anoden- 
leitung legendes Spiegelgalvanometer kurzer Schwingungsdauer. Fir 
Ubersichtsmessungen verwendeten wir auch eine halbautomatische 
Registrierung mit Verstarker und Tintenschreiber. Das gesamte Block- 
schaltbild der Registrierung ist in Fig. 1 dargestellt. — Durch Probe- 
messungen wurde die Reproduzierbarkeit der Schlitteneinstellung ge- 
prift. Bei konstanter Raumtemperatur (+ 1°) betragt diese auf eine 
Linge von 0,5 cm etwa 2u. Auch die Linearitat der Lichtleistung zum 
Anodenstrom des SEV ist entscheidend. Da von Korti*m und MEIER (4) 
im Gegensatz zu amerikanischen Autoren [5) starke Abweichungen be- 
obachtet wurden, fiihrten wir eigene Vorversuche durch. Das Ergebnis 
war, daB im MeBbereich von 10°! bis 10°* Amp Anodenstrom bei einer 
MeBgenauigkeit von 1% keine Abweichung von der Linearitaét, auch 
bei Belichtungen bis zu 6 Std, zu finden war. Nur bei héherer Strom- 


entnahme findet man mebbare, zeitlich abhangige Ermiidungserschei- 
nungen. 
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Die Empfindlichkeit unserer photoelektrischen Gesamtanordnung ist 
im Vergleich zur photographischen Aufnahme etwa so, daB noch Linien 
mit unserer hohen Auflésung vermessen werden kénnen, die eine Belich- 
tungszeit von etwa 30 min bendtigen. 


C. Die Parameter des apparativen Linienprofils. 
I. Beugung. 

Einer der Parameter, die das Profil der apparativen Linie am meisten 
bestimmen, ist die Beugung an den Offnungen des Spektrographen. Hier 
liegen grundlegende theoretische Ansaétze und Rechnungen von Scuu- 
STER |6) und VAN CITTERT (7) sowie einiges experimentelles qualitatives 
photographisches Material von 
STOCKBURGER und Burns [8] vor. ae 
Auch von Kinc und EMSLIe [9] ohgrenker Fall 
wurden im Rahmen einer Unter- 
suchung tiber das Aufldsungsver- 
mogen von Spektralapparaten 
Beugungsansatze diskutiert. Es 
liegen aber bisher keine experi- 
mentellen Ergebnisse vor, die eine quantitative Priifung der VAN CITTERT- 
schen Rechnungen zulassen. Wie VAN CITTERT exakt zeigen konnte, 
hangt die Intensitatsverteilung nicht nur von der GréBe der Offnungen 
des Spektrographenspalts, des Kondensors und des Kollimator-Kamera- 
systems ab, sondern auch noch von der Weise der Beleuchtung des 
Spalts, d.h. vom Offnungswinkel bzw. der Koharenz des in den Kolli- 
mator tretenden Lichtbiindels. Um zu vergleichen, wie weit das unter 
allen diesen Gesichtspunkten berechnete Beugungsprofil dem wahren 
gemessenen Linienprofil nahe kommt, wurden fiir etwa 50 Falle die 
VAN CITTERTschen Ansdtze ausgewertet und durchgerechnet. Dabei wird 
also die Beleuchtungsweise, die Spektrographenspaltbreite, die Kolli- 
matorblende und die Wellenlange variiert. Es wurden so die Beugungs- 
profile fiir die Wellenlangen 5461 A, 4047A und 4678 A berechnet 
und zwar fiir die Spektrographenspaltbreiten 5, 25 und 100 und die 
quadratischen Kollimatorblenden von 3,5 und 0,97cm Seitenlange. 
Die Berechnung erfolgte unter Voraussetzung von folgenden drei Be- 
leuchtungsarten : 

a) Die Lichtquelle ist weit vom Spalt entfernt und von geringer Aus- 
dehnung (,,koharenter Fall’). 

b) Die Lichtquelle ist nahe am Spalt und ihre Apertur beziiglich 
des Spalts groB gegen die des Kollimators (,,inkoharenter Fall"). 

c) Die Lichtquelle wird so aufgestellt, daB gerade der Kollimator 
ausgeleuchtet wird (,,Ausleuchtungsfall’). Schematisch sind die drei 
Beleuchtungsarten in Fig. 2 dargestellt. 


Kolimotor Spat Lichtquelle L, 
a 


inkoharenter Fall Ausleuchtungsfall 


Fig. 2. Beleuchtungsméglichkeiten eines 
Spektrographen. 
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Beispiele fiir die so gerechneten Intensitatsverteilungen sind in den 
spiter folgenden Fig. 4 und 6 wiedergegeben. Die Intensitaten sind auf 
die Maximalintensitat = 1 normiert. Zusdtzlich sind die Auslaufer der 
Linien in Fig. 6 in zehnfacher VergréBerung eingezeichnet. Die Genauig- 
keit der Rechenwerte ist auf 3°/5, sichergestellt. 


Vergleicht man als charakteristische GréBen fiir das Linienprofil die 
Halbwertsbreite und die Zentrumsintensitat bezogen auf die maximale 
Intensitat = 1 bei den verschiedenen Beleuchtungsarten unter sonst glei- 
chen Bedingungen, so findet man (s. auch Fig. 4 und 6): 


a) Die Halbwertsbreite ist am kleinsten fiir ,,koharente*‘ Beleuchtung 
und am gr6Bten fiir ,,inkoharente“ Beleuchtung. 


b) Die Abweichung der Zentrumsintensitat von der Maximalinten- 
sitat ist am starksten bei ,,koharenter’‘ Beleuchtung. (Man erkennt aus 
dem Profil der Fig. 4, daB dies durch starke Beugungsstrukturen des 
Hauptmaximums hervorgerufen wird.) 


Die groBen Profilunterschiede, die sich in der Beugungsfigur bei 
sonst gleichen Bedingungen zwischen koharenter und inkoharenter Be- 
leuchtung ergeben, zwingen bei Vergleichsmessungen zu strenger Ein- 
haltung der Konstanz der Beleuchtungsabbildung, um Fehlschliisse zu 
vermeiden. 


Tabelle 1. Zusammenstellung der berechneten Halbwertsbreiten (HWB) und Zehntel- 


wertsbreiten (ZWB) und der Differensen A =ZWB—HWB in wp. 
Kolli- |< s46t A d 7 
Beleuchtung mator- Seo . 2 = : boi . Pet 
blende HWB|ZWB| A |HWB ZWB|) A |HWB!/ZWB!) A 
96 | 100) 4 
2i | 27 6 
Kohiarente 7 12 5 


Beleuchtung 


23 42) 19 
22 | 40] 18 
96 102| 6 
23 30 7 
Inkohirente 6 10 4 
Beleuchtung "6 aan = 
28 | 48] 20 
22 


Ausgeleuch- 
teter 
Kollimator 


ore 
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Vergleicht man die Halbwertsbreite und Zehntelwertsbreite bei ver- 
schiedenen Wellenldngen, Spaltbreiten und Kollimatoréf{nungen, so laBt 
sich allgemein feststellen: 


a) Die Halbwertsbreite nimmt mit der Spektrographenspaltbreite 
linear bis zu einem konstanten Wert ab, der dann nicht mehr unter- 
schritten wird. (Bei unseren Versuchsdaten bei etwa 10 u Spaltbreite.) 
Die Zentrumsintensitat ist dabei schon wesentlich geringer als bei groBen 
Spaltbreiten ; will man neben groBer Scharfe auch noch hohe Intensitit 
der Linie, so muB ein Intensitats-Scharfe-Optimum bei weiter gedffnetem 
Spalt gesucht werden. 

b) Die Differenz Zehntelwertsbreite—Halbwertsbreite ist bei ver- 
schiedenen Wellenlangen unter sonst gleichen Bedingungen fiir lange 


Wellen gréBer als fiir kurze, d.h. die Flankensteilheit wachst mit ab- 
nehmender Wellenlange. 


Tabelle 1 gibt zur Bestatigung eine Ubersicht der Halbwertsbreiten 
und Zehntelwertsbreiten, sowie der Differenz Halbwertsbreite—Zehntel- 
wertsbreite fiir die berechneten Falle bei verschiedenen Spaltbreiten, 
Kollimatoréffnungen, Wellenlangen und Beleuchtungsarten. 


2. Streulicht und Absorption. 


Das Streulicht kann zweierlei Ursache haben: Einmal ist es die Streu- 
ung in der Oberflache, welche durch mangelhafte Politur oder Tritbung 
einer eventuellen Vergiitungsschicht zustandekommt; dann aber kommt 
auch Streulicht durch unbeabsichtigte Reflexe in die Apparatur. Die 
Winkelabhangigkeit des Streulichts kann in unserem Fall weitgehend 
vernachlassigt werden, da der Winkelbereich eines untersuchten Linien- 
profils immer im Intervall von 1° liegt. Die Streuintensitat ergibt sich 
also als kontinuierlicher Untergrund, tiber “3 
dem sich das Linienprofil erhebt. intel —— 


a dll 
Pore imate 
yor Ae 


m = 


Die Absorption ist vor allem beim 
Durchgang des Lichts durch die groBen 
Prismen zu _ beriicksichtigen. Das Ver- 
haltnis der maximalen Intensitat an der 
Spitze zur minimalen an der Basis der Prismen ist fiir ein Parallel- 
biindel mittlerer Wellenlange bei der gréBten Basisbreite des GH- 
Spektrographen gleich 3,5:1. 

Wie wirkt sich diese Absorption auf das Linienprofil aus? Um dies 
abschatzen zu konnen haben wir die Absorption in die Beugungsrechnung 
mit hineingenommen und quantitativ abgeschatzt: Aus Fig. 3 ist er- 
sichtlich, daB zwei Anteile in die Rechnung eingehen werden: Einmal 
die Schwichung des vom Kollimator kommenden Parallelbiindels lings 
der beugenden Offnung, die wir ebenso durch einen Graukeil verursacht 


ae Ss ie ee 
+, 
_— 


* An + a - ~~ 
Offnungswinkel durch endliche Spoltbreite 
Fig. 3. Zum EinfluB der Absorption. 


relative Intensitat 
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denken kénnen, AuBerdem werden aber durch die endliche Spaltbreite 
des Spektrographen die einzelnen von einem Punkt des Spaltes aus- 
gehenden Parallelbiindel in einem Winkel y auf das Prisma treffen und 
dadurch verschiedene Wege im Prisma durchlaufen, was zu einer Inten- 
sitatsdifferenz durch Absorption fiihren wird. Diesen Anteil mu8 man 
in der Beugungsrechnung als zusdtzliche Phasenbeziehung einfiihren. 

Die durchgefiihrten Rechnungen 
zeigen nun folgendes: Durch den ersten, 
also den ,,Graukeil‘‘effekt ergibt sich 
eine symmetrische Veranderung des 
Beugungsprofils. Durch den zweiten 
Effekt, also den Winkelunterschied, 
kommt eine Asymmetrie ins Beugungs- 


3 


Inkoharerme 
Beleuchtung 


06 bild. Allerdings liegen beide Abwei- 

iioo chungen bei unseren Versuchsbedin- 

Beleuchtung| _\§ gungen am Rande unsrer MeBgenauig- 

ane keit ; die GréBe ist aus Fig. 6 ersichtlich. 
3. Messungen. 

‘e Zunachst wurden die Beugungsbilder 


Sspatbreite 
700 ye 


ohne Prismen, also nur mit Kollimator 
und Kamera in einer optischen Achse 
ausgemessen. Dabei wurde wie oben in 
0 20 (GO 20 der Rechnung, jetzt aber experimentell 
Abstand in der Bildebene die Beleuchtungsart, Wellenlange, Spek- 
Fig. 4. ri preow sexnis und Crogtapheaspaltetet ag Kollimiator F 
Messung bei $461 und 3,sem Kollimator. | blende variiert. Die MeBpunkte sind in 
Gffnung ohne Prismen. In die ausgezogenen den Fig. 4 in die theoretisch errechneten 
berechneten Kurven sind die MeSpunkte 2 a) tu ‘ q 
eingetragen. Kurven eingetragen ; aufgetragen ist die 
Lichtleistung, normiert auf ihr Maxi- 
mum = 1 gegen den Abstand in der Bildebene. Gemessen wurde, um 
die photographischen Effekte auszuschalten mit der direkten photo- 
elektrischen Methode. 

Die Ubereinstimmung ist im Rahmen der MeBgenauigkeit weitgehend 
gegeben. Auch die Strukturen des Hauptmaximums im koharenten Fall 
sowie die Nebenmaxima sind durch die Messungen vollstandig reprodu- 
ziert. Erst bei zehnfacher VergréBerung, also einer Ablesegenauigkeit von 
0,5 °/g) der Maximalintensitat waren die Abweichungen zu bemerken, die 
dem Streulicht zuzuschreiben sind. Der Streulichtanteil der verwendeten 
vergtiteten Linsen liegt etwa bei 1 bis 2°/) der Maximalintensitat und ist 
unter das gesamte Linienprofil als kontinuierlicher Untergrund verteilt. 
Vergleicht man das Streulicht bei verschiedenen Beleuchtungsarten, so 
findet man bei ,,koharenter‘' Beleuchtung den geringsten Anteil. Eine 


= 


a er 
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Erklarung ware: Bei dieser Beleuchtung geht der er6Bte Teil des Licht- 
stroms durch die Mitte der Linse. Die das Streulicht in der Hauptsache 


hervorrufenden Reflexionen sind aber bei senkrechtem Einfall am ge- 
ringsten. ' 


Ein Teil der Messungen wurde auch an unvergiiteten Objektiven 
durchgefiihrt. Fig. 5 zeigt in stark vergréBertem OrdinatenmaBstab die 
Auslaufer einiger Linien, die mit unvergiiteten Linsen gemessen wurden, 
im Vergleich zu den Messungen nach der Vergiitung. Infolge der Reflexe 
ist der Streulichtanteil der unvergiiteten Linsen etwas (/5°%oo) hoher, 
was im Einklang mit den Messungen von KEcK [10] steht. 
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Fig. 5. Einflu®B der Vergiitung der Linsen auf das Falschlicht bei verschiedenen Spektrographenspalten 
und Offnungen. 


Bei den Messungen mit Prismen wurde zunachst ein unvergiitetes 
Prisma, dann drei unvergiitete Prismen und schlieBlich dieselben Pris- 
men, jedoch vergiitet, durchgemessen. Dabei wurde wieder die optische 
Anordnung variiert. Linsen und Objektive sind vergiitet. 


Die Messungen sind in die berechneten Beugungsprofile in Fig. 6 ein- 
getragen. Auch hier bleibt die Ubereinstimmung der MeBpunkte mit 
der Rechnung weitgehend gegeben. 


Das Streulicht ist bei der 1-Prismenanordnung gleich dem ohne Pris- 
men. Mit drei unvergiiteten Prismen steigt der Anteil etwa um 1 bis 2°/o9. 
Bei den vergiiteten Prismen wdachst der Streulichtanteil. Die Zunahme 
betragt etwa 3°/,). Diese Zunahme diirfte sich hier aus der Oberflachen- 
triibung durch die Vergiitungsschicht ergeben. 

Alle diese Ergebnisse sind durch zahlreiche MeBreihen unter veran- 
derten Versuchsbedingungen und an anderen Linsen und Prismen er- 
hartet worden. Fiir eine Arbeit von BRANDMULLER [//] wurden die 
Rechnungen und Messungen auch mit der kurzbrennweitigen Anordnung 
des GH-Spektrographen (19,5 cm Kollimator- und 22,5 cm Kamera- 
brennweite) durchgefiihrt; es ergab sich auch hier Ubereinstimmung 
von Rechnung und Experiment. 
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Sehr wesentlich fiir die Genauigkeit der Messungen ist eine saubere 
Justierung der Prismen ins Minimum der Ablenkung. Wie HAMMER [12] 
zeigen konnte und wir durch eigene Messungen bestatigten, ergeben 
geringe Abweichungen vom symmetrischen Strahlengang betrachtliche 
Veranderungen des Linienprofils, insbesondere der Halbwertsbreite. 
Man erhalt deshalb, abgesehen von allen anderen Einfliissen der 
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Fig. 6. Typisches Linienprofil: Rechnung und Messung bei 4678 A, 0,9 cm Kollimatoriiffnung mit Prismen 
und inkoharenter Beleuchtung. In die ausgezogene berechnete Kurve sind drei MeGreihen eingetragen: 
x 1 Prisma unvergtitet; O 3 Prismen unvergiitet; + 3 Prismen vergiitet. 


Wellenlinge, ganz verschieden Beugungsprofile iiber die ganze Lange 
des Spektrums. 

AuBerdem ist wichtig darauf zu achten, daB die Aperturblende sym- 
metrisch zum Strahlengang liegt. Ist das nicht der Fall, so ergeben sich 
ganz wesentliche Asymmetrieen im Profil der Linie. Leider kann aus 
diesem Grund nicht die volle Offmung des Spektrographen ausgeniitzt 
werden, da dabei die Prismenkanten auf der einen Seite das Lichtbiindel 
asymmetrisch begrenzen. 

Der leichteren theoretischen-Behandlung wegen wurden quadratische 
Blenden verwendet. MiBt man mit runden Blenden derselben Offnung 
so ergibt sich eine im allgemeinen etwas weniger differenzierte Beugungs- 
figur, Fig. 7 zeigt zum Vergleich zwei Profile unter denselben optischen 
Bedingungen mit runder und quadratischer Blende gemessen. Die 
Flanken werden bei der runden Blende etwas flacher, die Nebeitmaniall 
und -minima eingeebnet. Ganz verschieden wird auch die obere und 
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untere Begrenzung. Wie die Photographie Fig. 8 zeigt, ist das an der 
Rechteckblende gebeugte Bild scharf begrenzt; lediglich ein Beugungs- 
strahl wachst nach oben und unten hinaus. Das an der Kreisblende 
gebeugte Bild ist dagegen in seiner 
Langsausdehnung verschwommen 
und endet in vielen kleinen Fransen. 


relative Intens/tat 
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Fig. 7. Li f er und runder Fig. 8. Photographien von Beugungsprofilen an 
Blende de O g 1en quadratischer (links) und runder Blende (rechts) 
Bedingungen gemessen lerselben Offnung (etwa 1cm), Spaltbreite 25u, 
etwa achtmal nachvergrofert. 


Zusammenfassung. 

Das apparative Linienprofil wird hauptsachlich durch die Beugung 
an den Spektrographendffnungen bestimmt. Dieses Beugungsprofil ist 
durch Beleuchtungsart, Spaltbreite, Blendendffnung, Brennweite und 
Wellenlange gegeben. Dazu kommt noch in geringem MaB die Ab- 
sorption in den Prismen, die durch wirksame Basisbreite, Absorptions- 
koeffizient und Wellenlange bestimmt ist. 

Aus der in dieser Arbeit gegebenen Analyse laBt sich fiir einen Spek- 
trographen mit guter Optik das apparative Linienprofil bei Kenntnis 
der Apparatekonstanten berechnen. Es laBt sich bei jeder Anderung der 
Spektrographendaten die Anderung des Linienprofils voraussagen. Das 
praktische Auflésungsvermégen kann so weitgehend angegeben und der 
Spektrograph wechselnden Aufgaben angepabt werden. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Professor Dr. WALTHER GERLACH und 
Herrn Professor Dr. WALTER ROLLWAGEN meinen herzlichsten Dank 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und viele wertvolle Hinweise und 
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Ratschlage abstatten. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft wird fur 
die Hilfe gedankt, welche sie Herrn Professor GERLACH fiir die Durch- 
fiihrung dieser Arbeit zur Verfiigung stellte. 
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Zum Wachstum diinner Schichten. 


Von 
G. Cario und J. H. Kariweir. 


Mit 11 Figuren im Text. 
(Etngegangen am 2. Oktober 1954.) 


Es wird versucht, den Wachstumsmechanismus diinner Schichten mit Hilfe der 
FRENKEtLschen Theorie der Adsorption zu deuten. 


Problemstellung. 


Die Physik diinner Schichten hat im Laufe der vergangenen Jahre immer mehr 
an Bedeutung gewonnen. Eine groBe Anzahl von Autoren untersuchte die Beson- 
derheiten, die Substanzen in diinner Schicht zeigen. Dennoch besteht heute noch 
eine gewisse Schwierigkeit in der genauen Reproduzierbarkeit der angegebenen 
Werte, sei es beziiglich optischen und elektrischen Verhaltens oder beziiglich der 
Schichtstrukturen. Vieles weist darauf hin, daB es gerade bei diinnen Schichten 
viele Parameter gibt, die die MeBergebnisse beeinflussen kénnen, und daB es oft 
versdumt wurde, diese Gré8en entsprechend zu beachten. Es sind hier drei Haupt- 
gruppen zu unterscheiden, und zwar 1. solche, die vor, 2. die wahrend und 3. die 
nach der Schichtkondensation wirksam sind. Sie sind natiirlich im Endeffekt mit- 
einander verknipft. Das trifft vor allem fiir 1. und 2. zu. In dieser Arbeit werden 
hauptsachlich die Vorgange wahrend des Aufdampfens untersucht werden. Den 
Mechanismus der Kondensation, wenn ein Dielektrikum yon einem Dampfstrahl 
von Metallatomen getroffen wird, beschrieb schon KNuDSEN[/]. Eine ausfihrliche 
Theorie gab FRENKEL [2]. Unabhangig von ihm kam schon vorher LANGMUIR [3] 
zu ahnlichen Ergebnissen. Es soll hier zunachst eine kurze Zusammenfassung der 
FRENKELschen Gedanken gegeben werden. An Hand der Frenxetschen Theorie 
der Adsorption wird dann der Wachstumsmechanismus, wie ihn experimentelle 


Arbeiten zeigten, gedeutet. 

KNUDSEN beobachtete, daB die Kondensation eines Atomstrahles 
nur dann erfolgt, wenn die Temperatur der Fangerflache niedriger als 
eine kritische Temperatur J, war. Bei T> T,, blieb die getroffene 
Flaiche véllig rein, als ob die Atome vollstandig reflektiert waren. 
LANGMUIR und FRENKEL zeigten aber, daB der Effekt der kritischen 
Temperatur ein Resultat der Kondensation der die Oberflache treffenden 
Atome und darauffolgender Verdampfung ist, im Zusammenhang mit 
einer ausgesprochenen Abhangigkeit der Wiederverdampfungsgeschwin- 
digkeit von der Temperatur. Die ,,mittlere Verweilzeit“ t eines Atomes 
ergibt sich nach FRENKEL zu 


48 G. Cario und J. H. KALLWEIT: 


wobei t, die Schwingungsperiode um die Gleichgewichtslage (senkrecht 
zur Oberflaiche) «) die Auslésearbeit und T die absolute Temperatur 
bedeutet?. 

Der Mittelwert der Kondensationszeit hangt also von der Temperatur 
der Fangerflache und ihrer Affinitat zu dem auftreffenden Atom ab. 
uy wird durch das Aufdampfmaterial bestimmt. Es ist aber andererseits 
auch eine Funktion der Temperatur. Wahrend dieser mittleren Verweil- 
zeit gibt das Atom seine Energie an die Fangerflache ab und nimmt an 
ihrer Wiarmebewegung teil. Nach dieser Zeit verlaBt es wieder die 
Oberfliche. Aber entscheidend ist hier, daB dieses nicht entsprechend 
einem Reflexionsmechanismus erfolgt, sondern die Wiederverdampfung 
geht nach allen Richtungen vor sich und mit einer MAXweELtschen Ge- 
schwindigkeitsverteilung, wie sie die Temperatur der Fangerflache be- 
dingt. Ist der Atomstrahl nicht geniigend intensiv (nicht in bezug auf 
seine Geschwindigkeit, sondern auf die Anzahl der in der Zeiteinheit 
auftreffenden Atome), so wird sich an der Oberflache eine verhaltnis- 
maBig undichte monatomare Schicht bilden. Eine endgiiltige Adsorption 
findet nach FRENKEL dann statt, wenn ein Atom von einem zweiten ge- 
troffen wird und einen ,,Zwilling“ gebildet hat. Die Affinitat gleich- 
artiger Metallatome zueinander ist natiirlich gréBer als die eines Metall- 
atomes zu der dielektrischen Fangerflache. Es mu8 bei einer Wieder- 
verdampfung der Zwilling als Ganzes verdampfen. Das ist aber sehr 
unwahrscheinlich. Die Zwillingsbildung wird wahrend des Aufdampfens 
zwangslaufig beginnen, wenn die Zahl der Atome, die gerade adsorbiert 
ist, durch die kontinuierliche Zufiihrung neuer Atome einen kritischen 
Wert erreicht hat, wo eine zweite Schicht entstehen muB. Zu diesem 
Zeitpunkt wird sich der FallungsprozeB stark beschleunigen, denn die 
neuen Atome verbinden sich in fester Phase nicht mit dem Dielektrikum 
selber, sondern mit affinen Atomen. Die Adhdsionskraft wird die Aus- 
lésearbeit stark erhéhen. Die kritische Temperatur 7, von KNUDSEN 
entspricht nach diesem Modell der kritischen Oberflachentemperatur, 
durch die die mittlere Verweilzeit so groB wird, daB in der ersten Adsorp- 
tionsschicht die Zahl der adsorbierten Atome (in Gestalt von Zwillingen) 
den kritischen Wert erreicht hat. Weiter erklart dieses Modell die Tat- 
sache, daB die Adsorption von Gasmolekiilen an festen Kérpern z.B. 
GefaBwanden meist in einer monomolekularen Schicht erfolgt. Hier ist 
es namlich so, daB die Adhision der Gasmolekiile zueinander kleiner ist, 
als ihre Affinitat zum festen Kérper. Soweit der qualitative Uberblick 
der Frenketschen Arbeit. Dieses Modell soll nun zur Deutung der 


1 Eine zusammenfassende Ableitung des Ausdruckes T= THIKT pint FRENKEL 
in seinem Buch ,, Kinetic Theorie of Liquids", Oxford 1947. Zu beachten ist, daB Uy 
die Auslésearbeit im System Metall—Dielektrikum bedeutet. Quantitative Aus- 
sagen iiber diese GréBen lassen sich noch nicht machen. 
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experimentell gefundenen Strukturen dienen. Denn durch die Lange 
der mittleren Verweilzeit t wird die Beweglichkeit der Atome an der 
Oberflache bestimmt. Die Struktur der endgiiltig kondensierten Schicht 
ist nattirlich wahrend ihres Entstehens von der Beweglichkeit der Atome 
entscheidend abhangig. 

Fig. 1—4 zeigen Goldschichten, die auf Zaponlack folie aufgedampft 
wurden, in 150000facher VergréBerung!. Die Struktur zeigt den seit 


Fig. 3. Dicke 904A, Fig. 4. Dicke 210A. Die Schicht absorbiert den 
Elektronenstrahl fast vollstandig. 
Fig. 1—4 zeigen Goldschichten, die beieinem Vakuum von 5: 10~* auf Zaponlackfolie aufgedampft wurden. 
Die D nangaben beziehen sich auf die Wagungsdicke. 


langem bekannten Zusammenhang, daB die Kristallite mit zunehmender 
Schichtdicke gréBer werden, wobei sich die Zwischenraume scheinbar 
geandert haben. Die Figuren lassen erkennen, daB die auf die Fanger- 
flache aufgetroffenen Atome nicht sofort endgiiltig adsorbiert sein k6n- 
nen. Die Verteilung miiBte dann vollkommen statistisch sein. Das wiirde 
aber zwangslaufig eine homogene Schicht bedeuten. Betrachten wir nun 
ein Atom, das auf die Fangerflache aufgedampft wird. Es wird zunachst 
festgehalten werden und seine Energie an die Fangerflache abgeben. Es 
wird aber an ihrer Warmebewegung teilnehmen. Dadurch kann es nach 
einer Zeit t einen nach auBen gerichteten Impuls bekommen, ohne da 


1 Die Aufnahmen wurden in der Forschungsanstalt fiir Landwirtschaft im 


Institut fiir Biochemie des Bodens durchgefiihrt. Herrn Professor Dr. FLarc und 
Herrn Dr. BEUTELSPACHER danken wir fiir ihre freundliche Hilfe. 
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dabei eine Vorzugsrichtung ausgebildet ist. Die GroBe des Impulses 
richtet sich nach der Temperatur der Fangerflache, allerdings nur ent- 
sprechend einer MAxwett-Verteilung. Das Atom besitzt also eine ge- 
wisse Beweglichkeit. Es laBt sich beobachten, daB mit zunehmender 
Beweglichkeit die Kristallite nach endgiiltiger Adsorption groBer sind. 
Fig. 5 zeigt eine Goldschicht in 150000facher VergroBerung. Es ist 
kaum anzunehmen, daB die statistische Verteilung der Atome im Atom- 
strahl Singularitdten aufweist. Jede Stelle der Folie wird gleich stark 
bedampft. Trotzdem ist die Kristallitdichte in einem scharf begrenzten 
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Fig. 5. Fehlstelle in einer Goldschicht. Fig. 6. Trichosystem von Paramecium caudatum 
VergréBerung 150000mal. Dicke etwa 50 A. in 60000facher VergréBerung, mit Gold bedampft. 


Bereich geringer als in der Umgebung. Betrachtet man die dort befind- 
lichen Kristalle, erkennt man, daB sie weit gréBer sind als der Durch- 
schnitt der Kristallite auBerhalb dieses Bereiches. Wahrscheinlich be- 
sitzen sie auch gréBere Dicke. Sie erscheinen viel dunkler und kénnen 
auf Grund ihrer Dicke den Elektronenstrahl starker absorbieren. Man 
kann sagen, daB der ausgezeichnete Bezirk in Fig. 5 dieselbe Goldmenge 
erhalten hat wie die Umgebung. Daraus folgt: gréBere Beweglichkeit 

gréBere Kristallite, gréBere Abstande der Kristallite — gréBeres 
Volumen. Umgekehrt kann die verschieden groBe Beweglichkeit als 
Anhaltspunkt fiir die Tragerstruktur benutzt werden. Ein mit Gold 
bedampftes Bakterium diene als Beispiel. Fig. 6, ein Werkphoto von 
AEG-Zeiss, zeigt Trichocysten von Paramecium caudatum. Man erkennt 
deutlich die Riffelung auf dem Kérper. Uberall dort, wo diese Streifen 
entstanden sind, fehlen in den Zwischenraumen die kleineren Kristallite. 
Sie miissen zusammengewandert sein. Bei gleicher Temperatur und 
gleicher Atomstrahlintensitat vermag demnach die Struktur der Fanger- 
flache die Schichtbildung zu beeinflussen. Es sei hierbei aber auf folgen- 
des hingewiesen. Schichtstrukturen kénnen nur durch Elektronen- 
mikroskopaufnahmen sichtbar gemacht werden, Die Durchstrahlung mit 
der dadurch verbundenen Warmeentwicklung kann aber durchgreifende 
Verainderungen bewirken. Es sei hier vor allem auf die Untersuchungen 
von HANSSEN |6)| hingewiesen. Eine Struktur wie in Fig. 5 kann auch 
dadurch erzeugt werden, daB die Schichtkristalle infolge Erwarmung 
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durch den Elektronenstrahl zusammenlaufen. Derselbe Effekt kann auch 
durch Tempern der Schicht erzielt werden, Fiir Fig. 5 trifft beides 
wahrscheinlich nicht zu, da die Struktur nur in einem sehr kleinen Be- 
reich verandert ist. Fig. 6 laBt sich keinesfalls mit Erwarmungseffekten 
allein erklaren. Weiter ist es nicht zulissig, zwangslaufig auf gréBere 
Knistalldicke zu schlieBen, wenn die Kristalle im Elektronenmikroskop- 
bild dunkler erscheinen. Bei sehr diinnen Schichten uberwiegt der Ein- 
fluB der Braceschen Reflexionen. Weiter nimmt die Absorption des 
Elektronenstrahles nicht streng linear mit der Dicke zu. Es sei auch hier 
auf die Arbeiten von HANnssEN [6] hingewiesen. Die Strukturanderung 
durch veranderte Strahlungsintensitat liBt sich ebenfalls mit der 
FRENKELschen Theorie erklaren. Es sind hier vier Fallezu unterscheiden: 

1. 7 der Fangerflache < T,,, verdampfende Menge klein, 

2. T der Fangerflache < T,,, verdampfende Menge groB, 

3. T der Fangerflache > T,,, verdampfende Menge klein, 

4. T der Fangerflache > 7,,, verdampfende Menge groB. 


1. Alles wird sofort absorbiert, es wird eine homogene Schicht ent- 
stehen. Nach neueren Untersuchungen von BucKEL [//] scheinen auch 
bei tiefsten Temperaturen kondensierte Schichten kristallin zu sein. Es 
ist auch erklarbar, da die Ordnungsenergie sehr klein ist. Wie die Struk- 
tur in statu nascendi aufgebaut ist, entzieht sich jedoch unseren Be- 
obachtungsméglichkeiten. 

2. Die Kristallite werden noch sehr feinkristallin sein. 

3. Die Kristallite sind gréBer. Ihr Abstand ist gewachsen, die GréBe 
der Kristallite wird dabei stark von wu, bestimmt. 

4. Dieser Fall entspricht den Bedingungen, die meistens bei Her- 
stellung diinner Aufdampfschichten vorliegen. Hier wird sehr schnell 
eine kritische Dichte erreicht sein, die verstarkte Zwillingsbildung und 
damit schnellere endgiiltige Adsorption bedingt. Es braucht nicht zu 
sein, daB sich ein einzelner Kristallit durch Anwachsen und VergréBern 
auf Kosten von kleineren Kristalliten weiter als Einkristall ausgebildet 
hat. Gr6dBere Kristallite k6nnen zusammengewachsen sein. Der Bil- 
dungsmechanismus kann wie folgt beschrieben werden: Ein neu hinzu- 
kommendes Atom trifft entweder direkt auf ein vorhandenes Atom, wird 
also bevorzugt zum Dickenwachstum beitragen, oder es trifft irgendwo 
in den Zwischenraum. Wenn es nach einer gewissen Zeit seine Beweg- 
lichkeit eingebiiBt hat, wird es irgendwo angebaut werden. Es wird also 
irgendwo den Abstand zu seinem Nachbarn verengen. Ein anderes Atom 
wird dann auf Grund einer Art Riickkopplungseffektes bevorzugt an 
dieser Stelle adsorbiert werden, und zwar weniger von der Unterlage, 
als vom Kristallit selbst. Fiir diesen Mechanismus k6nnte vielleicht die 
sehr geringe Wischfestigkeit der diinnen Schichten sprechen. Vielleicht 
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auch die Tatsache, daB die ersten Kristallite meist globular sind, d.h. 
statistisch symmetrisch um ein Zentrum aufgebaut wurden. Nun zeigen 
aber die Aufnahmen, daB die Kristallite nach Erreichen einer bestimmten 
GréGe scheinbar zusammenriicken und Zwischenraume entstehen lassen, 
die gréBer sind als die in den zuerst entstehenden diinnen Schichten, 
GroBe Risse in der Struktur, wie z.B. in Fig. 3 entstehen hauptsachlich 
durch Erwirmung im Elektronenmikroskop. Die Auflockerung der 
Schicht wie in Fig. 2 kann wie folgt erklart werden: Man darf nicht ver- 
gessen, daB die diinneren Stellen der Schicht einer weit geringeren Be- 
dampfungsintensitaét ausgesetzt waren als die dickeren Stellen. Dort 
wird die Unterlage sehr viel stairker erwarmt werden und damit die 
Wahrscheinlichkeit der Wiederverdampfung erhéht. Daraus folgt aber 
groBere Beweglichkeit. Andererseits tritt viel schneller die kritische 
Dichte ein. Es werden sich nach Bildung eines Zwillings die Atome dort 
bevorzugt adsorbieren. Die wiederverdampften Einzelatome kénnen auf 
Grund ihrer gréBeren Beweglichkeit leichter dorthin gelangen. Es ist 
daher méglich, daB értliche Unstetigkeiten, die wie Risse aussehen, ent- 
stehen kénnen. Bei geniigender Bedampfungsdauer werden auch die 
Zwischenréume mit Kristalliten ausgefiillt. Fiir diesen Wachstums- 
mechanismus spricht der Umstand, daB Schichten gleicher Enddicke, die 
langsamer entstanden sind, sehr viel feinkristalliner erscheinen [4). Er- 
wiesen erscheint, daB die Kristallite beim Wachsen zunachst runder sind 
und spater erst ihre willkiirliche Form annehmen. Ob sie sogar als 
Kugeln vorliegen, ist schwer zu entscheiden. Es kénnte das mit der 
GraFschen Hypothese tibereinstimmen [5], daB jeder sich bildende 
Kristall zunachst als Kugel ausgebildet wird. GRAF postulierte das aller- 
dings nur beim Wachsen aus der fliissigen Phase. Unverstandlich bleibt 
hierbei, wie sich eine Kugelform der Kristallite bei diinnsten Schichten, 
die annahernd nur noch 50 Atome enthalten, unter Beibehaltung ihrer 
Kristallstruktur bilden kann. Ein Kristallit, der aus einem Zwilling 
entsteht, ist zunachst bestimmt véllig ungeordnet. Zur Anordnung der 
Atome im Kristallgitter mu® noch eine zusitzliche Ordnungsenergie 
zugefiihrt werden. Diese ist allerdings sehr gering, so daB die Warme der 
Fangerflache immer ausreichen wiirde, wie die Arbeiten von BUCKEL 
zeigen. Jedenfalls muB zusammen mit dem Wachsen ein Einordnen in 
ein Kristallgitter stattfinden. Die Struktur der Schichten, wie sie die 
Aufnahmen zeigen, scheint keinen stabilen Zustand darzustellen. Durch 
nachtragliches Erwarmen wird die Struktur verandert, und zwar derart, 
daB die Kristallite zusammenflieBen und groBe kugelige Kristalle bilden, 
die dann relativ warmeunempfindlich sind {6}. 

Eine notwendige, wenn auch nicht hinreichende Voraussetzung zur 
Bestatigung der FRENKELschen Theorie ist es, daB die Geschwindigkeit 
und der Auftreffwinkel der aufgedampften Atome ohne Einflu® auf die 
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Schichtstruktur sein miissen. LEVINSTEIN | 7) zeigte, daB Atome ver- 
schiedener Geschwindigkeit nicht verschiedene Strukturen ergeben. 
Einige Arbeiten bestatigen die Tatsache, daB es fiir die Schichtstruktur 
ohne EinfluB ist, ob eine geringere Schichtdicke durch eroBeren Abstand 
Fangerflache-Aufdampfquelle oder durch Keilwirkung erzeugt wird. 
Nur bei extrem schriager Inzidenz ergeben sich Abweichungen. Das darf 
nicht verwechselt werden mit der Schrigbedampfung zur Erzeugung 
von Schatten zwecks besserem Erkennen z.B. biologischer Priiparate. 
Andererseits ]aBt sich auch hier das Kriechen der Aufdampfschichten 
erkennen, d.h. die geometrische Schattenlinie ist stark verwischt. 

Nach FRENKEL kann eine homogene — besser sehr feinkristalline — 
Schicht nur dann entstehen, wenn die Temperatur der Fangerflache < T,, 
ist (Kihlung der Flache) oder aber die Auslésearbeit sehr groB ist. Beides 
ist bestatigt. Fall1 wurde von SUHRMANN und SCHNACKENBERG be- 
statigt [8]. Sie untersuchten die Zunahme der Leitfaihigkeit von diinnen 
Metallschichten als Funktion der Temperatur. Die Schichten wurden 
zunachst auf einer mit N, gekiihlten Flache kondensiert. SUHRMANN und 
SCHNACKENBERG mubBten aus ihren Versuchen folgern, daB diese Schich- 
ten zunachst auBerst feinkristallin waren, dazu muBten aber auch noch 
ein Teil der aufgedampften Atome véllig ungeordnet kondensiert werden. 
Eine Ordnung trat erst bei Erwarmung ein. Sie folgerten das aus einer 
irreversiblen Zunahme der Leitfahigkeit. LEVINSTEIN [7] verifizierte 
Fall 2. Er bedampfte Gold als Fangerflache mit Cadmium. Wahrend 
sich Cd auf Glastragern kristallin niederschlagt, hat es auf Goldfolien 
eine fast amorphe Struktur. Die Affinitat von Au zu Cd ist natiirlich 
gréBer als die von Cd zu Glas. w, wird also stark erhoht werden, wenn Cd 
auf Au aufgedampft wird. Das bedingt sofort eine gr6Bere mittlere Ver- 
weilzeit und wirkt in derselben Richtung wie eine Erniedrigung der 
Temperatur der Fangerflache. 

LEVINSTEIN berichtet von weiteren Experimenten, die als Bestati- 
gung der FrENKELschen Theorie aufgefaBt werden koénnen. Er unter- 
suchte eine Reike von Metallen und fand, daB sie entsprechend ihrer 
Struktur, die sie in diimner Schicht zeigen, in drei Gruppen eingeteilt 
werden kénnen. Gruppe 1 zeigt sehr feinkristalline bzw. amorphe Struk- 
turen. Es sind fast alles Metalle mit einem Siedepunkt tiber 1900° C. 
Es gehéren unter anderem zu dieser Gruppe: W, Ta, Ir, Kh, Nb, Ge, 
Si. Bei Gruppe 2 liegen die Schmelzpunkte zwischen 600 und 1900° C. 
Sie zeigen scharfe Elektronenbeugung, die allerdings bei extrem diinnen 
Schichten etwas diffuser wird. Es sind dies unter anderem: Au, Ag, 
Cu, Ni, Fe, Co, Cr, Mn, Ti, Be, Sn, Pd, Pt. Der Schmelzpunkt der 
Metalle der Gruppe 3 liegt unterhalb 660° C. Es sind: Bi, Te, Cd, Zn, 
Mg, In, Tl. Eine Anderung des Vakuums bewirkt in Gruppe 1 keine 
Strukturanderung, in Gruppe 2 werden die Kristallite kleiner und ihre 
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Schicht erscheint ab einem bestimmten Dampfdruck tiefschwarz (Ver- 
mohren von Metallschichten). In Gruppe 3 kénnen sich bei Anderung 
des Druckes bevorzugte Orientierungen der Kristallite bilden. Kristall- 
texturen sind auch von Hirscu und Mitarbeitern [79] gefunden worden. 

Nun kann man noch die Frage stellen, wo an der Unterlage die 
Zwillinge aufgebaut werden. Folgende Hypothese kénnte eine Erklarung 
geben: Die elektronenmikroskopischen Unter- 
suchungen wurden an Zaponlackfolien ausge- 
aah a fiihrt. Zaponlack ist eine etwa 3%ige Losung 
Fig. 7. Kristallitbildung um ein VON Dinitroglukose in Amylazetat. Der Poly- 

Loch in der Tragerfolie. merisationsgrad ist nicht genau bekannt, ist 

Ee hee ee aa aber von der GréBenordnung 100. Nimmt man 
nun an, daB jedes Kettenmolekiil ein Atom binden kann, etwa mit 
einem ungesattigten Ende, so ergibt sich daraus ein mittlerer Abstand 


~—dufdamptrichtung 


von Kristallisationskern zu Kristallisationskern von etwa 40 A. Das 


Fig. 8. Elektronenmikroskopieaufnahme zu Fig Fi 


entspricht dem tatsachlich beobachteten kleinsten mittleren Abstand 
von Kristalliten auf Zaponlackfolie. 

Sind Locher in der Folie, lassen sich weitere Beobachtungen anstellen. 
Um ein Loch herum wird die Folie etwas durchhangen. Eine Seite 
dieses Folienstiickes wird dann bei Schragbedampfung im Schatten des 
Atomstrahles legen und nicht bedampft werden kénnen, wahrend die 
andere Seite erst wenig, dann mehr getroffen werden kann. Die obere 
Kante besitzt nun anschscheinend eine besondere Adsorptionskraft. Sie 
ist dadurch zu erklaren, daB man annimmt, daB dort, wo die Folie ab- 
knickt, die Polymere der Fangerflache Unstetigkeiten in der gegen- 
seitigen Bindungskraft zeigen. Diese wirken sich nach auBen als zu- 
nehmende Adsorptionskraft aus. Da® Spannungen in der Unterlage 
die Wachstumsrichtungen orientieren kénnen, erscheint gesichert, und 
zwar dadurch, daB die Kristallite zum Folienloch hin orientiert sind. Es 
ist also nicht so, daB die hellen Stellen mit dem dunklen Rand die Schat- 
ten einer Verunreinigung sind, wie oft angenommen wird. Die Atom- 
strahlrichtung ist genau umgekehrt. Die Fig. 7 zeigt die schematische 
Anordnung dieses Vorganges, die Fig. 8 das dazugehérige Elektronen- 
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mikroskopbild. Fig. 1 zeigt an zwei besonderen Stellen das Wachsen 
der Kristallite an einem Loch in der Folie. Hier ist ersichtlich, daB der 
groBe Kristallit urspriinglich aus kleineren bestanden haben muB. Fig.9 
zeigt die Elektronenmikroskopaufnahme einer Silberschicht, bei der die 
Tragerfolie gerissen war [10]. Es entstanden deutliche Spannungsrisse, 
die zum Loch hin orientiert waren. Langs der entstandenen Spannungs- 
linien auf dem Rest der Folie ist die Struktur véllig verschieden. Zwar 
werden die dicken Kristallite — 39 


. ° jae rit 
durch starke Erhitzung durch % | |  Au/Pd. 97/3% 
den Elektronenstrahl entstan- te +— eee EST Set 
den sein, ab sl i i <a 
er es ist hierbei r oe Au/Ni 97/3% 
offen, warum die groBen Kri- t 7 
stallite nur langs bestimmter 


Linien auf der Folie entstanden Se00 youn 5000 6000 7o00 000A 

sind. Die feine, gleichmaBige aA— 

Unt tral e Fig. 10. Die Anderung der Transparenz einer auf Glas auf- 
nterstruktur stammt von gedampften Goldschicht als Funktion der Schichtdicke. 

einer zweiten Bedampfung her. Durch Luftfeuchtigkeit (rel. 95%) andert sich die Trans- 


Inwiefern nun die Schicht- "ine Sittiung erveicht. Untersucht bel 13460 4, 
struktur das optische und 
elektrische Verhalten bedingt, ist sehr schwer exakt zu entscheiden. 
Die theoretische Ableitung der optischen und elektrischen Daten aus der 
Struktur wird hauptsachlich dadurch erschwert, da8 man die Kristallite 
nicht durch einen einheitlichen 
Ersatzk6rper (Kugel oder El- 
lipsoid) annahern kann und 
daB die freie Weglange der 
Elektronen in Metall groBer 
ist als die gré8ten Durch- 
messer der Kristallite. Ohne 
eine Rangfolge der Wichtigkeit 
aufstellen zu wollen, sei hier 


nur auf zwei Probleme hin- 0 700 200. 300. 400 500 600 

: : ~ Dicke —~ AE 
dad seme die : das optische Fig. 11. Die Transparenz von Goldlegierungen als Funktion 
Verhalten zusdtzlich dndern der Wellenlange. Dicke der Schicht etwa 200 A. 


k6nnen. Zunachst kann durch 

starke Aufnahme von Luftfeuchtigkeit das optische Verhalten von 
Schichten auf Glastragern stark verdindert werden, vgl. Fig. 10. Als 
zweites Beispiel diene Fig. 11. Sie zeigt die Transparenz zweier Gold- 
legierungen in Abhangigkeit von der Wellenlange. Wahrend die 
Transparenz von reinem Gold bekanntlich stark frequenzabhangig 
ist, ist sie hier bei den angegebenen Goldlegierungen annahernd 
frequenzunabhangig. Die Schichten ergeben einen vorziiglichen Grau- 
filter. StrukturmaBig lassen Elektronenmikroskopaufnahmen von diesen 
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Legierungen und von reinem Gold keinen prinzipiellen Unterschied 
erkennen. 

AbschlieBend sei eine Tabelle angegeben, die eine Ubersicht gibt iiber 
die wichtigsten Parameter, auch der vorstehend nicht behandelten, die 
Unterschiede in der Struktur bewirken kénnen. 


Vor dem Aufdampfen: Materialeigenschaften des Aufdampfstoffes 
Zusatze bzw. Legierungen 
Chemische und physikalische Eigenschaften des Tragers 
Sauerberkeit des Tragers. 

Wahrend des Aufdampfens: Temperatur des Tragers 
Vakuum bzw. Eigenschaften der Fremdgase 
Ausheizen bzw. Ionenbombardement 
Elektrische Aufladungen des Tragers ( ?) 
Intensitat des Atomstrahles 
Seine Erzeugung 
Dauer des Abdampfvorganges 
Dicke der Schicht. 

Nach dem Aufdampfen: Feuchtigkeitsaufnahme 
Alterung (Rekristallisation) 
Elektronenstrahlen 
Tempern der Schicht. 


Thre Vielzahl laBt erkennen, daB es sehr schwer sein wird, ihre gegen- 
seitige Beeinflussung exakt abzuschatzen. Man erkennt aber anderer- 
seits daraus, daB es notwendig ist, bei Untersuchungsergebnissen genaue 
Angaben tiber die Versuchsbedingungen zu machen. 

Weiter wird es notwendig, die einzelnen Parameter speziell zu unter- 
suchen. Arbeiten dieser Art sind im Gange. 


Herrn Dr. J. EULER und Herrn Dipl.-Phys. W. LEnMann danken 
wir fiir anregende Diskussionen. 
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Phasen- und Amplitudenmessung 
durch Elliptizititsanalyse 
an Phasenkontrastbildern. 
Von 
HANS WOLTER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Oktober 1954.) 


Das Verfahren zur Phasen- und Amplitudenmessung an mikroskopischen oder 
makroskopischen Objekten beruht auf der Uberdeckung zweier verschiedener 
Phasenkontrastbilder, die senkrecht zueinander polarisiert sind. Lage und Form 
der Schwingungsellipse am Bildort des Objekts geben Amplitude und Phase des 
Objekts mit einem mittleren Fehler der Einzelmessung an der Amplitude + 0,4 /o9, 
an der Phase + 4/500 (Reproduzierbarkeit + 1/1600). Das Gerat zur Durchfiihrung 
des Verfahrens ist ein mit polarisiertem Licht arbeitendes Phasenkontrastgerat, 
dessen Phasenplatte ersetzt ist z.B. durch eine durchbohrte Gips- oder Glimmer- 
platte. Die hohe Genauigkeit bei bequemen Fertigungstoleranzen beruht unter 
anderem darauf, daS8 Polarisatoren nur in phasenunempfindlichen Teilen des 
Strahlenganges und fugenlos ineinander einzufiigende Phasenschieber tiberhaupt 
nicht benétigt werden und daB die Dicke der Gips- oder Glimmerplatte nicht genau 
vorgeschrieben zu werden braucht. 


1. Einlettung. 

Das Mikroskop erlaubt eine sichere Unterscheidung z. B. verschiede- 
ner Bakterienarten voneinander heute nur unter Zuhilfenahme von 
Farbe- oder gar zeitraubenden Ziichtungsverfahren. Eine am lebenden 
Objekt schnell durchfiihrbare Unterscheidungsméglichkeit gewinnt man 
jedoch durch genaue Messung der Phasenverschiebung ¢, die das Objekt 
dem Licht erteilt. Diese hangt mit der Objektdicke d, dem Brechungs- 
index des Objekts m, dem Brechungsindex des umgebenden Mediums ny 
und der Vakuumwellenlange 2 des benutzten Lichtes nach 


gw 2a (n— Mm) (1) 


zusammen. 

Es sind bereits Verfahren bekannt, die eine solche Phasenmessung 
erlauben kénnten. Das Phasenkontrastverfahren nach ZERNIKE fiihrt 
auf dem Wege iiber die photographische Photometrie zu einer solchen 
Phasenmessung, jedoch relativ miihsam und ungenau. Ohne Photo- 
metrie leisten Ahnliches die variablen Phasenkontrastverfahren nach 


OSTERBERG, FRANGON, KASTLER-MONTARNAL, Hartley, TAYLOR und 
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Loguin!. Diese Verfahren stellen jedoch hohe Anforderungen an die 
Fertigung und fiihren zu ungenauen Resultaten, da ihre theoretischen 
Voraussetzungen sich technisch nur ungenau realisieren lassen. 

Das in dieser Arbeit mitgeteilte Verfahren geht dagegen von der 
genauen Realisierbarkeit aus; in Kauf genommen wird eine etwas groBere 
Kompliziertheit des physikalischen Prinzips, die jedoch fiir den Benutzer 
nicht notwendig eine wesentlich gréBere Kompliziertheit der Auswertung 
bedingt, da Nomogramme und Tabellen die Rechnung leicht ersetzen 
k6nnen. 


2. Prinzip des Verfahrens. 


Das Verfahren arbeitet mit zwei verschiedenen Phasenkontrast- 
bildern desselben Objekts, die einander genau decken, aber senkrecht 
zueinander polarisiert sind. Im Spezialfall kann das eine Bild auch ein 
Hellfeldbild und das andere ein Phasenkontrastbild sein. Die Struktur 
des Objekts nach Amplitude und Phase auBert sich dann in diesem Bilde 
durch die von Ort zu Ort, je nach den Objekteigenschaften, variierende 
Elliptizitat des Lichtes. Form und Lage der Ellipse am Bildort des 
Objekts werden mit Viertelwellenlangenplatte und Analysator oder 
anderen hierzu geeigneten Mitteln vermessen und lassen eine genaue 
Berechnung von Phase und Amplitude des Objekts zu. 


3. Ein Ausfiihrungsbetspiel des Gerats zur Durchfiihrung des V erfahrens. 


Das Verfahren sei an einem Ausfithrungsbeispiel naher erlautert. 
Die Fig. 1 veranschaulicht das zur Durchfiihrung des Verfahrens ein- 
gerichtete Mikroskop. Das Objekt a wird durch das Objektiv } auf die 
Bildebene c abgebildet. Beleuchtet wird iiber den Kondensor d und die 
in der lichtseitigen Brennebene des Kondensors befindliche Lochblende e. 
Kondensor und Objektiv bilden die Lochblende e in die beobachter- 
seitige Objektivbrennebene / ab. In ihr liegen, wie ABBE gezeigt hat, 
auBer dem direkten Bild der Lochblende, das auch Spektrum nullter 
Ordnung genannt wird, auch die fiir das Objekt charakteristischen 
Seitenspektren seitlich des direkten Lichtes. 

Bei ZERNIKEs Phasenkontrastverfahren befindet sich in dieser Ebene f 
die Phasenplatte, die das Licht der Seitenspektren um 90° in Phase dreht 
gegentiber dem Licht des direkten Lochblendenbildes. Diese Phasen- 
platte ist bei den Verfahren von OSTERBERG, KASTLER und MONTARNAL, 
HARTLEY, TAYLOR und LoguIN ersetzt durch kompliziert aus Polarisa- 


2 OSTERBERG, H.: J. Opt. Soc. Amer. 37, 726, 523 (1947). — OSTERBERG, H., 
u. G. FE, Pripe: J. Opt. Soc. Amer. 40, 64 (1950). — FRaNgon, M., u. G. NoMARSKT: 
C. R. Acad. Sci. Paris 230, 1050, 1392 (1950). — KasTLer, A., u. R. MONTARNAL! 
Nature, Lond. 161, 357 (1948). — Hartiey, W. G.: Nature, Lond. 159, 880 (1947). 
Taytor, E. W., u. B. O. Payne: Nature, Lond. 160, 329 (1950). — Logurn, M.: 
Microscopie I, M 47 (1948). 
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toren und doppelbrechenden Platten aufgebaute Phasenplatten. Diesen 
Verfahren ist eines gemeinsam. Das Gebiet der Seitenspektren soll von 
einem Polarisator oder einer doppelbrechenden Platte wohlbestimmter 
Eigenschaften bedeckt sein, und in das kleine Gebiet des Spektrums 
nullter Ordnung soll eine andere polarisierende oder doppelbrechende 
Platte mit ebenfalls sehr genau festgelegten Eigenschaften, insbesondere 
einer bestimmten Phasenverschiebung, fugenlos eingelassen sein. Dieser 
Bedingung kann man in der Praxis nur ungenau geniigen, und daraus 
resultieren entsprechende Ungenauigkeiten der MeBwerte. 

. Demgegeniiber benétigt man bei dem hier mitzuteilenden Verfahren 
Polarisatoren nur in phasenunempfindlichen Teilen des Strahlenganges. 
Wo doppelbrechende Platten verwendet werden, 
darf ihre Dicke in den Grenzen variieren, die bei 
der praktischen Herstellung miihelos eingehalten 
werden kénnen. Fugenlos ineinander einzufiigende 
Teile werden an keiner Stelle benutzt. 

Im_ Ausfiihrungsbeispiel wird in die beob- 
achterseitige Objektivbrennebene eine doppel- 
brechende Platte, z.B. eine Glimmer- oder Gips- 
platte gelegt, die im Bereich des direkten Lichtes 
(des Spektrums nullter Ordnung) durchbohrt ist. 


¢ f a = Fig. 1. Skizze des Gerats 

4. Die Wirkungsweise des Verfahrens. zur Durchfiihrung des Ver- 

f EP : z a fahrens. f ist eine durch- 

Um die Wirksamkeit dieser MaBnahme zuniachst __ pohrte Gipsplatte. aist das 


méglichst einfach erklaren zu kénnen, stellen wir see pa ies 
uns zundchst vor, daB diese Glimmerplatte so mit abgebildet. 
Caedax, Kanadabalsam oder dergleichen zwischen 
Glasplatten eingebettet ist, daB tiir die eine Hauptschwingungsrichtung 
des Kristalls der Brechungsindex der Platte mit dem des EinschluB- 
mediums itibereinstimmt. Von dieser Voraussetzung werden wir uns dann 
spater um der einfacheren Realisierbarkeit willen wieder befreien, Solange 
jedoch die Einbettung dieser Voraussetzung entspricht, wird fiir diese 
Hauptschwingungsrichtung ein einfaches Hellfeldbild resultieren. Liegt 
also der Polarisator g vor der Lochblende oder im Kondensor mit seiner 
Polarisationsrichtung in dieser Hauptschwingungsrichtung des Kristalls, 
dann erscheint auf der Bildebene ein Hellfeldbild dieser Polarisations- 
richtung. Wird dagegen der Polarisator g in eine um 90° abweichende 
Stellung gedreht, so erscheint in der Bildebene eine Art Phasenkontrast- 
bild, z.B. das Phasenkontrastbild nach ZERNIKE, wenn die doppel- 
brechende Platte eine Viertelwellenlangenplatte ist. 

Die Fig. 2 zeigt die Lichtvektoren in iiblicher Darstellung in der 
Gaussschen Zahlenebene. Liings der reellen Achse vom Punkte 0 zum 
Punkte 1 gezeichnet ist der Lichtvektor, der im objektfreien Bildteil 
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herrscht. Wenn wir annehmen, daB das Objekt selbst nur einen ver- 
schwindend kleinen Bruchteil der sonst leeren Gesichtsfeldflache ein- 
nimmt, dann gibt dieser Vektor auch zugleich das Spektrum nullter 
Ordnung. Das zu vermessende Objekt mége die Phase des Lichtes um 
den Winkel y verzogern und die Amplitude vom Werte 1 auf den Wert a 
schwichen. Dann hat sein Lichtvektor in der GAussschen Zahlenebene 
die Lage, die in Fig. 2 durch y und a bezeichnet ist. Dieser Lichtvektor 
liegt in der einen Polarisationsrichtung am Bildort des Objekts unmittel- 
bar vor. 

Fiir die andere Polarisationsrichtung werden die Seitenspektren um 
den Winkel t durch die doppelbrechende Platte phasengedreht, und der 
Lichtvektor am Bildort des Objekts nimmt da- 
her, wie Fig. 2 zeigt, fiir diese zweite Polari- 
sationsrichtung die Lage an, die durch den 
Winkel g’ und die Amplitude 6 gekennzeichnet 
ist. Der Lichtvektor, der den urspriinglichen 
Seitenspektren entspricht, ist in Fig.2 ge- 
Fig. 2. Lichtvektoren in der  strichelt gezeichnet; der Lichtvektor der Seiten- 
Gaussschen Zahlenebene. a und . 
sind Amplitude und Phase Spektren nach ihrer Phasendrehung um den 
des Objekts. 7 ist der Winkel, Winkel t ist dort punktiert gezeichnet. 
um den die Gipsplatte fiir eine a 2 : 
der beiden Polarisationsrichtun- Nennen wir die Polarisationsrichtung, die 
gen die Seitenspektren in Phase das Hellfeldbild aufweist, die x-Richtung und 

die andere Polarisationsrichtung die y-Richtung, 
orientieren wir ferner beide Koordinatenachsen x, y so, daB sie vom 
Beobachter her gesehen ein Rechtssystem bilden, so wird die Schwingung 
am Bildort des Objekts beschrieben durch 


v= bcos(wt+q’), (2) 
x =acos (wi —q). (3) 


(¢ = Zeit; w = Kreisfrequenz.) Der Polarisator g liegt unter 45° mit 
seiner Polarisationsrichtung zu diesen Achsen. Die Phasenverschiebung 
dieser Schwingungsellipse 

d=9'+9 (4) 
und die Hauptachsenlage im x, y-System kénnen dann so vermessen 
werden, wie es in der Polarisationsoptik seit langem bekannt ist. Zum 
Beispiel kann man hierzu irgendwo im Mikroskoptubus, etwa nahe vor 
der Bildebene eine Viertelwellenlangenplatte # und einen Polarisator i 
so anbringen, wie Fig. 1 das andeutet. Viertelwellenlangenplatte und 
Analysator werden dann am genauesten so lange gedreht, bis das Objekt 
optimal dunkel erscheint. Dann ist sichergestellt, daB die Viertelwellen- 
lingenplatte mit ihren Hauptschwingungsrichtungen parallel zu den 
Hauptachsen der Ellipse liegt ; die Analysatorsperrichtung weist dann in 
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eine der Diagonalen des Rechtecks, das der Ellipse hauptachsenparallel 
umschrieben ist (s. Fig. 3). Diese Lage heiBe eine ,,ausgezeichnete 
Analysatorstellung. Wir bezeichnen den Winkel, den diese Diagonale 
mit der x-Richtung bildet, als y,! Dreht man die Viertelwellenlangen- 
platte anschlieBend um 90° und stellt den Analysator erneut auf Dunkel- 
heit des Objekts, so gibt seine Analysatorsperrichtung (zweite ,ausge- 
zeichnete Analysatorsperrichtung‘‘) jetzt den Winkel y, zwischen der 
zweiten Diagonalen und der x-Achse. 

Als Nullpunkt der Winkelmessung verwendet man aber zweck- 
maBiger nicht die x-Richtung, sondern die Analysatorsperrichtung fiir 
den Fall, daB man den objektfreien Gesichtsfeldteil auf Dunkelheit ein- 


gestellt hat. Da fiir diesen objektfreien aN 
Gesichtsfeldteil die Lichtschwingung y AN. 
durch die Gln. (2) und (3) mit den g Nae 
Konstanten a=b=1 und p=q’ =0 “Ve 


dargestellt wird, also durch eine zu einer 44 


Strecke geschrumpfte Ellipse, mu8 das 
Gesichtsfeld dunkel erscheinen, wenn die 
Analysatorsperrichtung in die Winkel- a 3. Schwingungsellipse des Lichtes und 
halbierende zwischen x- und y-Achse ihre Lage zu den Koordinatensystemen, 
fallt. Andernfalls sind kleine Fehler durch 
Nachdrehen des Polarisators g auszugleichen. In dieser Stellung zeigt 
das Mikroskop ein Bild, wie es als strenges Dunkelfeldbild bekannt ist. 
Von dieser Nullstellung aus messen wir die beiden ausgezeichneten 
Analysatorsperrichtungen durch die Winkel 


w= 45°—n, (5) 
Yo = 45° — Zo. (6) 
Aus diesen Winkeln erhalt man 
ile PSA ase ak ON Sr (7) 
a 1+ sin (py, + Pz) Cos (py, — Po) 
tg 6) = |2 =) (3) 


cos (py + 2) 


Die Zwischenrechnung wurde in den AnhangI aufgenommen. Die 
Winkel y, und y, sind als positiv zu rechnen, wenn sie von ihrer Bezugs- 
richtung nach derselben Seite gezahlt werden. Man hat ihnen verschie- 
dene Vorzeichen zu geben, wenn sie von ihrer Bezugsrichtung aus nach 
verschiedenen Seiten gezahlt werden. Welche Seite die positive genannt 
wird, ist belanglos; ebenso bleibt das Ergebnis unverandert, wenn man 
statt einer Analysatorstellung die davon experimentell nicht unterscheid- 
bare nach 180°-Drehung des Analysators verwendet. Es ist auch ohne 
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EinfluB, welche der beiden ausgezeichneten Analysatorstellungen als die 
erste oder zweite bezeichnet wird. 

Diese zweckmiBige Freiheit macht eine anschlieBende Vorzeichen- 
bestimmung zur Gl. (7) und eine Quadrantenbestimmung fiir die Phasen- 
differenz 6 zusatzlich zur Gl. (8) erforderlich. Wir setzen voraus 
— 180° <d< 180°. 

Wie aus den ausgezeichneten Analysatorstellungen unmittelbar zu 
entnehmen ist, liegt die groBe Ellipsenhalbachse in der Winkelhalbie- 
renden des spitzen Winkels zwischen beiden ausgezeichneten Analy- 
satorsperrichtungen. Liegt die groBe Halbachse naher an der x-Achse 
als an der y-Achse, so ist b < a und in Gl. (7) gelten die oberen Vorzeichen 
in Zahler und Nenner; andernfalls gelten die unteren. 

Liegt die groBe Halbachse in demselben Quadrantenpaar, in dem 
die Analysatorsperrichtung fiir eingestelltes Dunkelfeld liegt, so ist 
|6|<90°, andernfalls ist |6| => 90°. 

Zur noch ausstehenden Festlegung des Vorzeichens von 6 ist der 
Drehsinn der Ellipse aus der Lage der Viertelwellenlangenplatte zu 
entnehmen. Zunachst sei vorausgesetzt, daB eine Viertelwellenlangen- 
platte zur Verfiigung steht, auf der die schnellere Achse gekennzeichnet 
ist. Umlaufsinn und Vorzeichen der Phasendifferenz 6 sind dann durch 
folgenden allgemeinen Satz bestimmbar: Wenn die Polarisationsrich- 
tung — d.h. die Analysatorsperrichtung bei Dunkelstellung am Bildort 
des Objekts — im mathematisch positiven Drehsinn (entgegen dem Uhr- 
zeigersinn) auf kiirzestem Wege von der schnelleren Achse her erreichbar 
ist, dann liegt rechtselliptisches Licht und positives 6 vor. Dieser Satz 
gilt auch dann, wenn das Wort ,,positiv’’ an beiden Stellen durch das 
Wort , negativ", ,,rechts‘‘ durch ,,links‘‘ und ,,entgegen“ durch ,,gleich“ 
ersetzt wird. Der Umlaufsinn ist dabei so bezeichnet, wie er sich dem 
Beschauer darstellt, der dem Licht entgegensieht. 

Steht nur eine Viertelwellenlingenplatte zur Verfiigung, bei der 
nicht bekannt ist, welche Achse die schnellere ist, so kann die Kennzeich- 
nung — auBer nach tiblichen Methoden — leicht vorgenommen werden, 
indem ein Objekt mit kleiner Phasenverschiebung bekannten Vorzei- 
chens vermessen wird. Man spricht dabei probeweise eine der Achsen 
als die schnellere an. Fiihrt die Messung zu dem richtigen Vorzeichen 
der Phasendifferenz, so kennzeichnet man die zunachst probeweise als 
schnellere angesprochene Achse endgiiltig, andernfalls die um 90° ab- 
liegende Achse als die schnellere. 


5. Auswertung der Messung. 
Da aus den Gln. (7) und (8) unter Erginzung durch die Vorzeichen- 


und Quadrantenbestimmung sowohl 6 als auch b/a bekannt sind, konnen 
die letzten Endes interessierenden GréBen g und a hieraus nach den im 
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Anhang IT abgeleiteten Gleichungen berechnet werden: 


Nebenbedingung zur teé — sin 6 : 
Quadrantenbestimmung: y a 9) 
— € 
ca : x a 
E+n+6= 180°; ag 
: € 
sin § _ «a tg ‘a a P (10) 
sinn b aT 
fe eke sin 6 
Nebenbedingung zur hd ace ae : ey 
Quadrantenbestimmung: aay: ee 
S + COS ¢ 
> -— (Paes T\ 
gy +p=9; cl ee, 
a oe oa sin 6 
wp _Sb-3) | Set 
sin gq’ ne 
bl cos ls = u : = + cos 6 
? cos (n = 
2 {cos p — — cos@ | 
he = b2 = > (13) 
i——, 
a* 
b : 
2-|cosp — 4 OOP 
ne a b , (1 4) 
5 a 


€ und » sind HilfsrechengréBen. Die Zweideutigkeit ihrer Bestimmung 
aus (9), (10) und den Nebenbedingungen bleibt ohne EinfluB. (Vgl. 


6. Reduktion im Falle o = 0. | 


Um der bequemeren Realisierbar- 
keit willen befreien wir uns noch von 
der Voraussetzung, daB die Kristall- 
platte in ein Medium eingebettet sei, an 
das den gleichen Brechungsindex hat tee ode ae es 
wie der Kristall fiir eine Polarisations- 
richtung. Besteht statt dessen auch hier eine Phasendifferenz o, so wird 
nach Fig. 4 nicht der dem Objekt direkt zukommende Lichtvektor 
der Lange a, und der Richtungg, in der einen Polarisationsrichtung 
wirksam sondern statt dessen der Lichtvektor a, gy, der daraus durch 
Drehung der Seitenspektren um den Winkel o hervorgeht. Hat man aus 
den Gln. (7) bis (14) die GréBen a und y entnommen, so mu man also 
noch auf die wahren Werte a, und g, reduzieren. Wie im Anhang III 
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gezeigt ist, geschieht das mit Hilfe der Gleichungen: 
a? = a +-2(1 — cosa) + 2a {cos (p — a) — cosg}, (15) 


—_—, 
fig * COS Py = a+ cosp + =. (16) 


7. Auswertung durch Konstruktion. 

Die Rechnung von Gl. (9) bis (16) kann durch eine einfache Kon- 
struktion entsprechend Fig. 5 ersetzt werden, wenn deren Genauigkeit 
fiir den jeweiligen Zweck als ausreichend angesehen wird. Auf den 
Schenkeln des Winkels 6 werden vom Scheitel 0 aus zwei Strecken a’ 
und }’ abgetragen, die sich wie a:b verhalten, 
sonst beliebig sind und in den Punkten 4, B 


enden. Uber AB als Basis wird das gleich- 
schenklige Dreieck mit Basiswinkeln 90° — = 
(d.h. mit dem Winkel t an der Spitze) errichtet; 
seine Spitze, der Punkt E, ist der Einheitspunkt 


der Gaussschen Zahlenebene, deren Nullpunkt 


Fig. 5. Konstruktion der ge- : 
cei ey Sg x ne = der Scheitel 0 ist. Die gesuchte Phase @ ist der 
kannten GréBen 4, b/a,rundc. Winkel AOE, und die gesuchte Amplitude a ist 

gleich a’, gemessen in der StreckeO E als Langen- 
einheit. Die Reduktion, falls o+0, geschieht durch Schwenken der 


Strecke EA um den Winkel o und den Punkt FE als Drehzentrum. Geht 


dabei A in A, tiber, so ist OAg=a, und der Winkel A,OE = gq. 

Bei dieser Konstruktion kann gegebenenfalls leicht auch eine Ab- 
sorption in der Kristallplatte beriicksichtigt werden, und zwar offenbar 
auch dann, wenn die Absorption fiir beide Polarisationsrichtungen ver- 
schieden sein sollte. Die trigonometrische Rechnung, die dieser Kon- 
struktion entspricht, ist analog der im Ausfiihrungsbeispiel mitgeteilten 
durchfiihrbar, 

8. Vereinfachte Auswertung in Spezialjaillen. 

Die Wahl der Winkel o und ft ist nicht kritisch; es hat sich in der 
Praxis als zweckmaBig erwiesen, o ungefihr gleich 0 oder 90° und t 
ungefahr gleich 180° zu wahlen, da in diesem Fall die MeBgenauigkeit 
besonders gro ist. Jedoch ist auch ein t ungefihr gleich 90° noch sehr 
giinstig, wahrend ein t nahe 0° schlechte MeBgenauigkeit zur Folge hitte. 

Fiir t= 180° vereinfacht sich das Gleichungssystem (9) bis (14) auf 


{ 
ctgm = ctg 6 + - ; (17) 


sin 3 
a 


bingy ; | 
Pi (0 — g) — eetr 


a (18) 
at 


“vO erg Pert Om 


ee away ae % 


ays ee = 
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Fir Objekte mit geringer Absorption, also fiir a@1 liBt sich die 
Messung dadurch vereinfachen, daB die Viertelwellenlangenplatte stets 
in Dunkelfeldstellung steht und nur der Analysator so lange gedreht 
wird, bis das Objekt optimal dunkel erscheint. Hierzu sei der Analysator 
um den Winkel y, aus der Dunkelfeldstellung zu drehen. Dann wird die 
Viertelwellenlangenplatte um 90° gedreht und der Analysator anschlie- 
Bend erneut aus seiner Dunkelfeldstellung um einen Winkel V2 gedreht, 
bis das Objekt optimal dunkel erscheint. Dann ist, wie in Anhang IV 
gezeigt wird, 

|tg o| = |te (1 — 79)I. (19) 


Die Quadrantenbestimmung erfolgt, wie bei dem vollstandigen Ver- 
fahren. 


Unter der Annahme a=1 folgt aus 6 sofort gy nach 


cos tT — cos (26 — Tt) 


ryan (e+ 0) | (20) 


4 hoe | ie 1/ 
sin (~ 7?) = nes cos 6 | /4 eter 
4 sin - 4 sin? - 
2 2 
Speziell bei r= 180° ist das 
cos g = 4 (cos 26 — 1) 4+ cos 6]/1 — fsin? 6 (21) 
und bei t= 90°: 
2 /2sin (45° — gy) = — sin26 + cosé \/2 (3 — cos 26). (22) 


Der Zusammenhang zwischen ¢ und 6 laBt sich fiir beliebiges t einfacher 


durch 
tg A sing — sin t + sin (T — 9) (23) 


cos va + cos T — cos (= — 9) 
beschreiben, und speziell fiir t=180° durch 


Ez (2sin 24 
Jake ( ) 


und fiir t—90° durch 
_ sing + cosp — 1 25 
8 ams cosp—sing — (25) 
Jedoch wiirde die Annahme a= 1 stets einen Verzicht auf Genauig- 
keit bedeuten, da sogar nichtabsorbierende Objekte das Licht anders 
reflektieren als die Umgebung. Es ist ein wesentlicher Vorteil des voll- 
standigen Verfahrens, daB iiber a auch dann nichts vorausgesetzt wird, 
wenn nur die Phase interessiert. Einigen anderen Verfahren haftet 
infolge der Annahme a=1 ein systematischer Fehler bei der Phasen- 
messung an. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 140. 5 
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9. Mefgenauigheit und Reproduzierbarkett. 


Die Unabhangigkeit von y und a hat auch ihre Vorteile bei der An- 
wendung des oben beschriebenen Verfahrens zur genauen Photometrie, 
da sich hier sehr genaue Werte fiir a? ergeben aus reinen Winkelmessungen 
an einem einzigen Teilkreis, dem des Analysators. Die MeBgenauigkeit 
beziiglich a? ist besser als 1°/g) bei geeigneten Objekten. 

Die Reproduzierbarkeit der Phasenmessungen ist bei der Einzel- 
messung besser als 4/1600, und der Mittelwert aus 10 Einzelmessungen 
ist auf 2/5000 reproduzierbar. Die MeBgenauigkeit der Phase ist besser 
als 4/500. 

Diese Angaben betreffen zunachst nur Objekte, die relativ schmal 
sind und nur geringe Haloerscheinungen zeigen in der von MENZEL, 
ScHUSTER und WoLTER? diskutierten Art. Fiir breitere Objekte ist auf 
eine bestimmte Testform des Bildes einzustellen. Es handelt sich z. B. 
bei zylindrischen Objekten (wie den meisten Bakterien) dabei um Bilder, 
wie sie von WOLTER in anderem Zusammenhange bereits veréffentlicht 
wurden ?. 

Bei vielen Anwendungen, z.B. bei der Differentialdiagnose von 
Bakterien und anderen Kleinlebewesen wird oft nur die Reproduzierbar- 
keit interessieren. Die Objekte kénnen dann direkt durch die Winkel 
Yi, Y. oder durch die Winkel y,, y, statt durch die kompliziert daraus 
berechenbaren GréBen ay, gy gekennzeichnet werden. 


10. Weitere Ausfiihrungsformen und Abwandlungen des Verfahrens. 


Die Elliptizitatsmessung kann statt mit einer Viertelwellenlangen- 
platte auch mit anderen Mitteln, z.B. mit einer Kristallplatte vorge- 
nommen werden, die nur annahernd eine Viertelwellenlangenplatte ist. 
Bequem sind auch einige Verfahren, die statt einer solchen Platte eine 
Kombination von zweien oder mehreren verwenden. 

Die Phase bleibt bei Verwendung monochromatischen Lichtes nur 
bis auf ein ganzes Vielfaches von 360° bestimmbar. Zieht man minde- 
stens zwei Wellenlangen heran oder Gliihlicht, so kann auch diese Mehr- 
deutigkeit hier in derselben Weise beseitigt werden, wie das von der 
Polarisationsmikroskopie her bekannt ist. 

Eine geringfiigige Abwandlung betrifft die Form der Lochblende e 
(Fig. 1). Sie kann durch einen geraden oder gekriimmten Spalt ersetzt 
werden; in der Kristallplatte (f in Fig. 4) tritt dann ein entsprechend 
geformter Spalt an die Stelle der Bohrung. 

In einem zweiten Ausfiihrungsbeispiel verwendet man statt der durch- 
bohrten Kristallplatte des ersten Ausfiihrungsbeispieles eine sehr kleine 
; 1 MENZEL, E.: Optik 5, 385 (1949). — ScHustTER, K.: Jenaer Jahrbuch 1951 
S. 22. — Wotter, H.: Ann. Physik (6) 7, 33 (1950). 

* Worter, H.: Ann. Physik (6) 7, 147 (1950). 
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Kristallplatte, die genau das direkte Licht der Lochblende bedeckt. Der 
objekttfreie Gesichtsfeldteil erscheint dann auch in zirkular, gegebenfalls 
elliptisch polarisiertem Licht, dessen Elliptizitat in einem weiteren Aus- 
fiihrungsbeispiel durch eine Kristallplatte wieder aufgehoben sein kann. 

Ein viertes Ausfiihrungsbeispiel des Verfahrens arbeitet mit einer 
ZERNIKE-Phasenplatte tiblicher Art in der beobachterseitigen Objektiv- 
brennebene statt der durchbohrten Kristallplatte bei f (s. Fig. 1) und 
statt der Lochblende mit einem durchbohrten Polarisator in der licht- 
seitigen Kondensorbrennebene bei e in Fig. 1. 

Das beschriebene Verfahren zeigt je nach Einstellung positiven oder 
negativen Phasenkontrast oder Dunkelfeld oder Hellfeld und gibt daher 
auch fiir rein qualitative Untersuchungen verschiedene und dem Objekt 
optimal anpa8bare Kontrastméglichkeiten. Wenn zur Messung nur die 
Dunkelfeldstellung und die Einstellung dunkel erscheinenden Objekts 
herangezogen wurden, so geschah das mit Riicksicht auf die dann 
héchste MeBgenauigkeit. Fiir tiberschlagige Beobachtungen kann man 
auch eine Stellung positiven und eine Stellung negativen Phasen- 
kontrastes als Teststellungen verwenden. 

Das Verfahren kann mit einem farbigen Phasenkontrastverfahren 
kombiniert werden. Zu diesem Zwecke ist die Viertelwellenlangenplatte 
in Fig. 1 etwa durch eine Rotationsdispersion zeigende Platte zu er- 
setzen, z.B. durch eine rund 4mm dicke Quarzplatte, senkrecht zur 
optischen Achse geschnitten. Diese Platte im Zusammenwirken mit 
dem anschlieBenden Analysatorz wandelt die Polarisationsunterschiede 
im Bilde um in Farbunterschiede. Die Bilder, die aus diesem Verfahren 
resultieren, entsprechen den a. a. O. gezeigten!?. 


11. Anwendungsmoglichkerten. 


Eine der méglichen Anwendungen des Verfahrens beruht auf der 
Amplitudenmessung. Diese erlaubt eine sehr genaue und einfache Photo- 
metrie unter Abbildung des unter Umstanden kleinen Objekts. 

Ferner erlaubt das Verfahren eine genaue quantitative Priifung von 
Optiken. Zum Beispiel kann ein zu priifendes optisches System selbst 
als Kondensor (d in Fig. 1) eingesetzt und durch ein makroskopisches 
oder mikroskopisches Objektiv b auf die Bildebene abgebildet werden. 
Bei dieser Anwendung ist es wertvoll, daB man bei dem Verfahren auch 
strenge Dunkelfeldbeobachtungen vornehmen kann. Diese optische 
Priifung ist wegen der hohen MeBgenauigkeit auch fiir Rontgenoptiken 
geeignet, von denen eine extrem hohe Genauigkeit tiber das bei Licht- 
optiken tibliche hinaus verlangt wird. 

Als weitere Anwendung des Verfahrens wurde eingangs die Diffe- 
rentialdiagnose von Kleinlebewesen erwahnt. 


1 Wo ter, H.: Ann. Physik (6) 9, 57 (1951). 
5* 
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Anhang I. 


Berechnung des Amplitudenverhiltnisses 4/6 und der Phasendiffe- 
renz 6 aus den gemessenen Winkeln 7,, 7%, oder 9, Y2- 


Eine Ellipse nach Fig. 3 hat im Carresischen Hauptachsenrechts- 
system x’, y’ eine Parameterdarstellung 
x’ =a’ coswt, (26) 


y =F sinwt; b>0; a>d. (27) 


Fiir das obere Vorzeichen handelt es sich um eine rechtssinnig durch- 
laufene, fiir das untere um eine linkssinnig durchlaufene Ellipse. Das 
Achsenverhaltnis ist 


b’ y 
p=te (28) 


mit einem durch diese Gleichung definierten spitzen Winkel 7/2 (vgl. 
Fig. 3). 
Der Ubergang zu dem um den Winkel —« gedrehten x, y-System 
geschieht durch 
y= x'sina + vy’ cosa, (29) 


x= x'cosa— y'sing. (30) 
Dort hat die gleiche Ellipse die Darstellung 
v = bcos (wt + qo), (31) 


x = acos (wt + @,) (32) 
genau dann, wenn 


bcos wt cos@, — bsin wtsing, = a’ coswtsina + b’sinwtcosa, (33) 
acos wt cosy, — asinwtsing, = a’ coswtcosa-+ b’sinwitsing. (34) 


Da sin wt und cos wé linear unabhangige Funktionen sind, ist fiir die 
Identitat tiber alle Zeiten ¢ notwendig und hinreichend: 


bcos Mg = a’ sina, (35) bsing, = + b’ cose, (36) 
aCOSG, = a’ cosa, (37) asing, = + b’sina; (38) 
daraus folgt: 
a -_ 
t6n=F-., tea= F ter tga, (39) 


b’ 
tf Pe = + , ctga = + tg* ctga. (40) 


a 


= 
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« und y/2 sind dabei die aus der Ellipsenvermessung (s. Fig. 3) bekannten 
Winkel 


ne ors te x Pe ee 
ae 5 ? 2 r , 2 > (41) 
wenn 
lz: — %2| < 180° (42) 


gewahlt wird, was immer méglich ist. Die Phasendifferenz folgt aus 
0 = $2. —%: 


lte 6} — |e — 8M | _ ln %  ctExt tee | 
eid, 1+ te ge tey, ka ae |" 43) 
ite 
om 
Ale 1 ee 
bt Nbad eee (44) 


mit 


B = 90° — 2a = (45° — x) + (45° — x2) = y, + Yr. 


Wegen der angebrachten Absolutzeichen kann die Voraussetzung (42) 
offenbar fallengelassen werden. Dann ist Gl. (44) identisch mit der 
Gl. (8). 

Aus dieser Rechnung ergibt sich auch die Bestatigung der in dem 
Zusammenhang mit der Gl. (8) ausgesprochenen Regel zur Bestimmung 
des richtigen Quadranten fiir 6. Doch kann diese Regel auch einfacher 
unmittelbar verifiziert werden. Man erkennt aus (31) und (32) fir 
b:a=1 unmittelbar, daB 0 <6 <z stets rechtslaufige und —~7 <6 <0 


stets linkslaufige Ellipsen erzeugt, und daB ferner |6| < - die groBe 


Halbachse in demselben Quadranten belaBt wie 6 = 0 und daB = <|d|<z 


sie in den anderen Quadranten verlegt. Das gilt auch noch fiir b:a= 1, 
da eine proportionale Streckung oder Schrumpfung in y-Richtung z. B. 
weder den Umlaufsinn andert noch die groBe Halbachse tiber die Qua- 
drantengrenzen drangt. Die Fille |6|=0; 2/2; a erfordern zwar eine 
besondere Behandlung, sind jedoch trivial. 


Zu erledigen bleibt noch die Berechnung von b:a aus den Gln. (35) 
bis (38). Multiplikation von (35) und (36) und Division durch (37) und 
(38) gibt 


Aaegt = 1 sin 29, (46) 
; sin 2, 


Nun ist fiir jeden Winkel y 


2 
sin 2y = ETT? (47) 
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und also nach Gl. (39) und (40) 
tg —ctga + ctg x tga 


BP _ __ 8 G2 + ctE Pe = 
a tg p, + ctg p, 


a) 


tg 5 tga + ctg x ctga 
(48) 


sin? . cos? ~% + cos? . sin? % 


> 


sin? 4 sin? « + cos? a cos? x j 
2 Ze 
b? (1 — cos x) (1 + cos 2a) + (1 + cos y) (1 — cos 2a) 
a s (1 — cos x) (1 — cos 2a) + (1 + cosy) (1 + cos 2a) (49) 
(oe 1 — cos 7 cos 2a 
a + cos ycos2a ° 


Das fiihrt zu Gl. (7), wenn wir der Freiheit der y,, y.-Messung durch 
Setzen der Absolutzeichen, der Doppelzeichen und durch Hinzufiigen 
einer Vorzeichenregel Rechnung tragen. 


Anhang II. 


Berechnung der Phase g und der Amplitude a aus 6 und dja. 
Aus Fig. 4 entnimmt man 


ee! o sin — _ 4a 
E+n=180°—6, (50) ae et (51) 
. 3 
rn cos (7 —~ ¥ 
ptoy'=s, (52) an ea ae 33 
P sing coe(t = =) (53) 


Nun lést man aber allgemein ein Gleichungssystem 


e sin u 
u+v=ce, = 
+ (54) ae (55) 
durch 
qsin v = sin u = sin (¢ — v) = sine cos v — coscsinv 
’ g = sinectgv — cose 
— 9+ cose _ t/g+cose , 
ie sinc ’ (56) ee ae ‘sinc ; (57) 


daher folgen aus (50) bis (53) die Gln. (9) bis (12). Ferner ist nach Fig. 4 
und dem Cosinussatz 


s?=a®+1— 2acosg, (58) 
s?= 6? + 1 — 2bcosq’; (59) 
d.h. 
2 b? 2 6b y. 
eI think deat Namen oe (60) 


d.h. Gl. (13) und (14). 
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Anhang III. 


Reduktion von a,p auf die wahre Amplitude a) und die wahre 
Phase my) des Objekts im Falle o +0. 


Aus Fig. 4 entnimmt man 
s? = 1 + a* — 2acosy = 1 + a} — 2a, cos (61) 


nach dem Cosinussatz und ebenso 


a = 1 +s? — 2s cosa, = a? + 2 — 2acos@ — 2scosdy, (62) 
S COS Gy = $ COS G COS o, — ssinasing;; 0,.=0+0,, (63) 
ssin o, = asing (Sinussatz), (64) 
2s cosa, = 1 + s? — a? = 2 — 2acos@ (Cosinussatz) , (65) 
2s COS 6g = 2cosa (1 — acos@) — 2sing-asing 66) 
= 2cos ao — 2acos (ao — 9g). 
Nach (62) ist daher 

a, = a? + 2 — 2acosy — 2cosa + 24 c0s (6 — 9); (67) 

d.h. Gl. (15). Aus (61) folgt auch GI. (16) in der Form 
a® — 2acosy = ay — 2a, C08 Gy. (68) 


Anhang IV. 


Elliptizitatsmessung bei geringer Absorption (a1) mit einfacher 
Analysatordrehung und Dunkelfeldstellung der Viertelwellenlangen- 


platte. 
Die Schwingungsellipse 
y = bcos (wt + qs) , (69) 


x =acos(wt+9,) (70) 


(mit p=—q,; y’ =) soll auf das Koordinatensystem x, y bezogen 
werden, das um 45° gegeniiber dem System x, y gedreht ist; 
denn die Hauptrichtungen der Viertelwellenlangenplatte legen in diesem 


x, y-System. Es ist 
= y=—at+y, (71) 


x=x+y. (72) 
Die Ellipse (69), (70) nimmt hier die Form an 
2x =acos (wt + ,) + bcos (wt + gp), (73) 
/2y = — acos (wt + q,) + bcos (wt + gp). (74) 
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Daraus macht die Viertelwellenlangenplatte 


in 1. Lage: 
2x = asin (wt + g,) + bsin (wt +), (75) 
2 = — acos (wt + g,) + bcos (wt + gp), (76) 
in 2. Lage 
2% = acos (wt + g,) + bcos (wt +p) , (77) 
/2 y = — asin (wt + ,) + bsin (wt + 9). (78) 


Zur 1. Lage: Der Analysator wird so eingestellt, daB x? + y* ein 
Minimum wird. Da 


2 (x? + y?) = a? + b? + 246 (sin (wt + g,)sin (wt + ¢,) — 
— cos (wt + gy) cos (wt + g)) | (79) 


= a* + b? — 2abcos (2wt+gq, + 9,), 


so liegt das Minimum vor fiir 2 wt+ g,+ g,=0, also fiir 


wi= — Ath, (80) 
d.h. 
wito, = Bom ——s. (81) wi +g,= BA +o. (82) 


Bezeichnet y, den Winkel zwischen Analysatorsperrichtung und x-Achse, 
ist also 90°-+-y, der Winkel zwischen AnalysatordurchlaBrichtung und 
der x-Achse, so folgt 


é ) 

F 7 acne a diate 
tg (90 +yH= += : “a he eae Pe. (83) 

= — asin — + bdsin- 

2 2 

tg (90° + 91) = etg , (84) 
é 
yn=— 2° (85) 
Zur 2. Lage folgt entsprechend 

teva=ttgs. (86) 


Daraus folgt die Gl. (19). 


oe eT 


TT ey Ry 


—To- 


EE ey a SE Qe eh. 


—_— a 
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Aus Fig. 6 entnimmt man nach den Sinussatz 


sin gy’ = 2 sin : sin {p’ + 1 + . — 90°} 


ait n? v \ 
age e (87) 
= 2sin . (sing sin (t + 4 — Cos @" cos (+ Py) 
eer, .: Pp f te Pp us ’ f P \ 
1 —— 2S : (sin (x 4 ctg p cos(r + 2), | 
2sin © cos (x + e) 
’ 2 2 
t§g = , ' 
2sin ? sin (z + ?) 4 
2 2 
teg’ = sin (t + g) — sint a 
— cos (t + ) + cost — 1 Fig. 6. Lichtvektoren im Spezialfall 
a=1. 
mer sin (t +g) — sint 
Bene tate ai lbh lhbeg ee 
; , t t 
tgd=tg(p +o’) = SF Se (90) 


ig ptey 
sin p (4 Ipsec ere re cake 
cos m (1 — cost + cos (t + g)) — sin p (sin t — sin (t + 9g)) 


> 


so Sin wm — sin t + sin (t — 9) 
g ~ cos p -++ cos T — cos (t — 9”) (91) 
das ist Gl. (23). Um nach @ aufzulésen, schreiben wir 
2 sin - cos ( 5 _ } sine 
tg 6=— ea : (92) 
2 sin ; sin ( —9) + cos Tt 
Diese Gleichung der Form 
. T at 
A sin (= —¢) +B= cos (7 : ~ 9) (93) 
mit Konstanten 
A=tgd; Biz te 0 st Ss s (94) 
2 sin x: 
2 
wird durch Quadrieren in eine quadratische Gleichung 
(A sin (5 —9) +B) * + sin? (5 —9)=1 (95) 
iibergefiihrt und gelést durch 
- re 142 _ B2 
sin (z — ) = sas Ve 5 : (96) 


Daraus folgt die Gl. (20). 
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Zusammenfassung. 

In einem Phasenkontrastgerat wird die Phasenplatte ersetzt durch 
eine Gips- oder Glimmerplatte, die am Ort des direkten Lichtes durch- 
bohrt ist. Das Bild ist dann eine Uberlagerung zweier verschiedener 
Phasenkontrastbilder, die senkrecht zueinander polarisiert sind. Beide 
Bilder werden kohiarent gemacht durch Einfiigen eines Polarisators z. B. 
vor dem Kondensor. Am Bildort eines Objekts hat das resultierende 
Licht eine Schwingungsellipse, deren Lage und Form, in bekannter Weise 
vermessen, die Phase und die Amplitude des Objekts berechnen lassen 
(Gln. (7) bis (16)]. Bei speziellen Ausfiihrungen der Gipsplatte oder bei 
nichtabsorbierenden Objekten werden Messung und Auswertung ver- 
einfacht [Gln. (17) bis (25)]. Doch beruht die hohe MeBgenauigkeit 
(beziiglich der Amplitude +0,4°/o9; beziiglich der Phase + 4/500, Re- 
produzierbarkeit der Einzelmessung + 2/1600 und des Mittelwertes aus 
10 Einzelmessungen + 4/5000) vor allem darauf, daB 

4. von der Gipsplatte nicht eine bestimmte Dicke verlangt wird, 

2. Polarisatoren nur in phasenunempfindlichen Teilen des Strahlen- 
ganges benutzt werden, 

3. Phasenschieber, von denen fugenloses Passen verlangt werden 
muBte, nicht vorkommen, 

4. tiber die Amplitude des Objekts auch bei nichtabsorbierenden 
(aber stets etwas reflektierenden) Phasenobjekten bei dem strengen 
Verfahren nichts vorausgesetzt wird, was die Genauigkeit der Phasen- 
messung beeintrachtigen kénnte, 

5. alle Einstellungen auf ,, Dunkelheit*' einer Bildstelle vorgenommen 
werden (Minimumverfahren). 


Das Geraét kann durch Einsetzen einer 4mm dicken Quarzplatte 
(senkrecht zur optischen Achse geschnitten) leicht in ein Farbphasen- 
kontrastgerat umgewandelt werden, das mit Normalfarben arbeitet und 
daher auch aus einem farbigen Momentbild die quantitative Ermittlung 
der Phasen und Amplituden der Objekte erlaubt. 

Anwendungsmoglichkeiten findet das Verfahren bei der Priifung 
von Optiken, insbesondere Réntgenoptiken, ferner zur Mikrophotometrie 
und bei der Unterscheidung verschiedener Bakterien. 


Dem Institutsdirektor, Herrn Professor Dr. Locurr-HOLTGREVEN 
dankt Verfasser fiir die groBziigige Unterstiitzung. 


Kiel, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 


hm 
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Rayleigh-Streuung und Rotations-Raman-Effekt 
von Fliissigkeiten*. 
Von 
JOSEF BRANDMULLER. 
Mit 15 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 8. Oktober 1954.) 

Bestrahlt man eine Substanz mit monochromatischem Licht, so beobachtet man 
im spektral zerlegten Streulicht eine je nach der Art der streuenden Substanz mehr 
oder weniger starke Verbreiterung der frequenzunverschobenen Streulinie, der sog. 
RayLeiGuH-Linie (,,Verbreiterung B“ nach der Bezeichnung von KouwLRAUSCH [1J]). 
Alle friiheren experimentellen Untersuchungen dieser Verbreiterung, insbesondere 
auch die sehr sorgfaltigen Messungen von WEILER [2], wurden mit der photogra- 
phischen Platte durchgefiihrt. Nunmehr lieB es die Einfiihrung der direkten 
photoelektrischen Registrierung in die RamMan-Spektroskopie als aussichtsreich 


erscheinen, die Frage nach der Breite und Gestalt der RAYLEIGH-Linien von Fliissig- 
keiten erneut aufzugreifen. 


A. MeBanordnung. 

Die Messungen wurden mit der RAMAN-Lampe und dem GH-Spektro- 
graphen mit RAMAN-Optik der Firma Steinheil, Minchen, ausgefiihrt 
(vgl. [3]). Der Quecksilber-S700-Brenner wurde mit 5 Amp Gleich- 
strom betrieben. Brenner und Streurohr waren von MgO-bedampften 
diffusen Reflektoren umgeben. Um nur molekulares Streulicht in den 
Spektralapparat zu bekommen wurde das Fliissigkeitsvolumen nach den 
Vorschriften von NIELSEN [4] und HANSEN [4] in den Spektralapparat 
abgebildet. Aperturblende war eine quadratische Blende von 36mm 
Seitenlange unmittelbar hinter der Kollimatorlinse. In der Brennebene 
der Kameralinse lieB sich mit Hilfe einer Spindel (Ganghdhe 0,2 mm) 
der Photometerspalt (etwa 7u breit und 2mm hoch), hinter dem sich 
ein Photomultiplier vom Typ RCA 1 P 21 befand, bewegen. Das Profil 
der zu messenden Spektrallinie, fiir die der Spektralapparat jeweils auf 
das Minimum der Ablenkung eingestellt wurde, wurde mit dem Photo- 
meterspalt abgetastet und der entsprechende Photostrom mit einem 
Galvanometer (Ruhstrat SSG 10) abgelesen. 


B. MeBergebnisse. 
I. Profile der Erreger- und RAYLEIGH-Linien in Abhangigkeit 
von der Spektrographenspaltbreite. 
Auf den Erfahrungen von Moser [6] aufbauend wurde zunichst das 
apparative Linienprofil mit der Cd-Linie 4678 A bestimmt. Durch eine 
* Eine ausfiihrlichere Darstellung erschien in den S. B. Bayer. Akad. Wiss. 
1954, S. 207. 
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Abbildung wurde erreicht, da die Kollimatoroffnung immer voll aus- 
geleuchtet war (,,Ausleuchtungsfall"). Die Profile wurden fiir die Spek- 
trographenspaltbreiten 100, 75, 50, 25, 15 und 10. gemessen und aus 
den Kurven wurden jeweils die Werte fiir die Halbwertsbreite (HWB) 
und Zehntelwertsbreite (ZWB) entnommen. Das Ergebnis zeigt Fig. 1. 
Mit abnehmender Spektrographenspaltbreite nimmt die HWB linear ab, 
bis sie ab etwa 20 p. nahezu konstant bleibt. Das Verhaltnis TI Fexax DAMmMt 
bereits etwa bei der Spektrographenspaltbreite 75 u ab, ohne daB sich 
dies im Verlauf der HWB 4AuBert. Die HWB wird erst dann konstant, 


» ZWB {i 


Be 

x) AWB. 
s x ma 
S 
S 


Lid = 4358 
700 * 


Ono 


S é ° 4096 
® o 547 
- : 
c 
0 
0 50 100 750M 0 
Spektrographenspattbreite Spektrographenspatbreite 
Fig. 1. Halb- (HWB) und Zehntelwertsbreiten (ZWB) Fig. 2. Halb- (HWB) und Zehntelwertsbreiten 
der Cd-Linie 4678 A in Abhangigkeit von der (ZWB) der Hg-Linien in Abh4ngigkeit von der 
Spektrographenspaltbreite. Spektrographenspaltbreite. 


wenn J/ Jax linear abfallt. Die ZWB verlauft parallel zur HWB. Diese 
Ergebnisse an der Cd-Linie sind ganz im Bereich der Erfahrungen von 
MOSER. 

Die gleichen Messungen wurden an den vier als Erregerlinien fiir den 
RaMAN-Effekt in Frage kommenden Hg-Linien 4047, 4358, 4916 und 
5461 A durchgefiihrt. Aus Fig. 2 sieht man, daB sich die HWB aller 
vier Linien nahezu vollstandig decken. Sie unterscheiden sich auch nicht 
von den HWB der Cd-Linie. Die ZWB der einzelnen Linien decken sich 
jedoch nicht. Die Ursache dafiir ist der kontinuierliche Untergrund in 
der Hg-Strahlung, der bei dem S700-Brenner besonders im Blaugriinen 
ziemlich stark ist. Die ZWB verlaéuft wieder parallel zur HWB. 

Bei den eben geschilderten Messungen wurde die Lichtquelle direkt 
auf den Spektrographenspalt abgebildet. Im folgenden wird von Mes- 
sungen berichtet, bei denen nur an einer Fliissigkeit molekulargestreutes 
Hg-Licht in den Spektrographen gelangt. Die Linienprofile dieser 
RAYLEIGH-Linien wurden ebenfalls in Abhangigkeit von der Spektro- 
graphenspaltbreite ausgemessen. Die an Benzol ermittelten HWB und 
ZWB sind in der Fig. 3 aufgetragen. Die HWB sind nur wenig ver- 
groBert gegentiber den HWB der ungestreuten Hg-Linien. Die ZWB 
jedoch zeigen eine sehr deutliche Abweichung von den entsprechenden 
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Werten der ungestreuten Hg-Linien (Fig. 2), und haben auBerdem, wenn 
man sie in » angibt eine deutliche Abhingigkeit von der Wellenlange. 
Rechnet man diese Werte mit Hilfe der Lineardispersion in Wellen- 
zahlen um, so ist eine Abhangigkeit von der Wellenlinge nicht mehr zu 
erkennen. Die Verbreiterung der an Benzol molekulargestreuten Linien 
hat also nichts mit der Beugung zu tun, sondern muB eine echte Frequenz- 
verbreiterung sein, die auf die Streuung an Benzol zuriickzufiihren ist. 
Bei einer Messung der Streuung von 5461 A an Benzol war am vorderen 
Streurohrfenster, wie erst spater 
bemerkt wurde, eine Luftblase, 
die eine starke stérende, nicht- 
molekulare Streustrahlung zur 
Folge hatte. Der Verlauf der ZWB 
nahert sich merklich den unge- 
streuten Werten. 

Die gleichen Messungen wie an 
Benzol mit relativ groBer optischer 
Anisotropie wurden auch am op- 
tisch nahezu isotropen Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgefiihrt. Die HWB 
und ZWB sind fast nicht verandert 
gegentiber den Werten der unge- 
streuten Hg-Linien von Fig. 2. Spektrographenspaltbreite 

Aus diesen Messungen laBt sich Fig. 3. Streuung an Benzol. Halb- (HWB) 
im Vergleich zu denen von WEI- und Zehntelwertsbreiten (ZWB). 

LER [2] folgendes sagen: WEILER 

konnte bei der Streuung von 5461 an Benzol keine Verbreiterung fest- 
stellen. Diese ist nun durch die neuen Messungen nachgewiesen. Man 
erkennt den Gewinn an Genauigkeit bei photoelektrischer Messung 
gegeniiber photographischer Messung. Ferner schloB WEILER aus seinen 
Messungen auf eine Frequenzabhangigkeit der Verbreiterung. Eine 
solche ist jedoch hier nicht zu erkennen. 


) 50 100 pe 0 


II. Verbreitung der RAYLEIGH-Linien 
von verschiedenen Fltissigkeiten. 


Jede Inhomogenitat der Streufliissigkeit hat eine stérende nicht- 
molekulare Streustrahlung zur Folge und wird deshalb das Linienprofil 
verfalschen. Aus diesem Grunde wurden, soweit erhaltlich, Substanzen 
des Reinheitsgrades ,,pro analysi‘’ verwendet. Cyclohexan und Wasser 
wurden in einer Vakuumdestillationsanlage destilliert. Ferner wurden 
insbesondere alle Substanzen durch Membranfilter nach ZsicMoNnby der 
Membranfilter-Gesellschaft, Gottingen, mit einer PorengréBe zwischen 
0,2 und 0,5 u gefiltert. Fig. 4 zeigt die Profile der an Benzol verschiedenen 
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Reinheitsgrades gestreuten Hg-Linie 43 58 A. Benzolum purissimum 
streute viel starker als pro analysi. Die Wirkung der Filtration bei 
benzolum pro analysi ist sehr deutlich zu sehen. Die Fliigel der drei 
Profile decken sich jedoch nahezu vollstandig. Normiert man die Maxima 
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Streuung von Hg 4358A an Benzol. Abhangigkeit des Profils der RayieicuH-Linie vom Reinheitsgrad. 


Fig. 4. Nicht normiert. Fig. 5. Normiert. 


der drei Profile auf einen willkiirlichen Wert — im folgenden ist immer 
3000 gewahlt — so erhalt man Fig. 5. Man erkennt sehr deutlich den 
EinfluB des Reinheitsgrades auf die HWB und die ZWB. 


4 
3000 4047 358 5467 


2000 


7000 


| 
| 
| 
! 
| 
| 
! 
! 
| 
| 
| 
1 
1 
| 
1 
/ 


a“ 


~ 


6 
20 60h 
Fig. 6, Profile der an einer Mastix-Emulsion gestreuten Hg-Linien (durchgezogene Kurven) und theoretisch 

zu erwartende Profile der monochromatischen Linien (gestrichelte Kurven, s, Abschnitt CI 1). 
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Wie Moser gezeigt hat, ist das apparative Linienprofil stark abhangig 
von der Koharenz der Spektrographenspaltbeleuchtung. Es ist not- 
wendig auch das Profil der, eingestrahlten Hg-Linien an einem Volumen- 
strahler zu messen um dieselben Koharenzbedingungen zu haben wie 
bei der molekularen Streuung. Dieser Volumenstrahler muB die umge- 
kehrten Eigenschaften wie die zu untersuchenden Fliissigkeiten haben: 
seine molekulare Streuung muB vernachlassigbar klein sein gegeniiber 
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seiner Streuung infolge Inhomogenitat. Dies erreicht man durch Ver- 
wendung einer Mastix-Emulsion, die auBerordentlich stark nichtmole- 
kular streut. Durch Streuung an dieser Emulsion wurde das Profil der 
eingestrahlten Hg-Linien gemessen (Fig. 6, durchgezogene Kurven). 


3000 4047 4358 5461 


2000 


7000 


-5 02 4 6 8m’ -5 924 6 Be -5 oO SF em 


Fig. 7. Profile und Verbreiterung der RayLercu-Linien von Benzol (durchgezogene Kurven) und Profile 
der an einer Mastix-Emulsion gestreuten Hg-Linien (gestrichelte Kurven). 


Die Profile der RAYLEIGH-Linien wurden jeweils fiir die drei Hg- 
Linien 4047, 4358 und 5461 A fiir die sechs Fliissigkeiten Benzol, Schwe- 
felkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Toluol und Wasser 
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Fig. 8. Profile und Verbreiterung der RAyYLeI1GH-Linien von Schwefelkohlenstoff. 


gemessen. Als Beispiel sind in Fig. 7 die Profile der RAYLEIGH-Linien 
yon Benzol (durchgezogene Kurven) angegeben. In diese Figur sind 
auch noch die durch die Streuung an der Mastix-Emulsion gewonnenen 
Profile der eingestrahlten Hg-Linien (gestrichelte Kurven) eingezeichnet. 
Die Differenz zwischen diesen beiden Profilen gibt die ebenfalls durch- 
gezogen eingezeichnete Verbreiterung der RAayLeiGcH-Linien gegentiber 
den eingestrahlten Linien an. Als Abszisse ist der Abstand (in 1) vom 
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Maximum der unverschobenen Linie aufgetragen, der mit Hilfe der 
Dispersion in Wellenzahlen umgerechnet werden kann. Fig. 8 zeigt als 
weiteres Beispiel die Profile der RAYLEIGH-Linien und die Verbreiterung 
derselben von Schwefelkohlenstoff. 


C. Diskussion der MeBergebnisse. 


I. Profile der Erregerlinien. 
1. Das apparative Beugungsprofil der Hg-Linten. 

Die Formeln von vAN CittTerRT [7] fiir das Beugungsprofil einer 
streng monochromatischen Spektrallinie wurden fiir die Daten des ver- 
wendeten Spektrographen mit 
Hilfe der Tabellen von MosER 
fiir den koharenten und in- 
koharenten Fall numerisch aus- 
2000 gewertet. Das Ergebnis ist in 

Fig. 9 aufgezeichnet. In Wirk- 
lichkeit legt aber der ,,Aus- 
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3000 : ar 


7000 leuchtungsfall*’ vor. Das theo- 
retisch zu erwartende Profil 
\ wird also zwischen dem Profil 
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des koharenten und des in- 
Fig. 9. Beugungsprofile von monochromatischen Linien nary 2 — et ee 
Koharenter Fall; durchgesogen; inkohirenter Fall: dem miissen die Profile noch 
gestrichelt. um den Betrag der Photometer- 
spaltbreite ,,verwaschen“ wer- 
den um die theoretischen Profile mit den gemessenen vergleichen zu 
kénnen. In Fig.6 ist jeweils zu den gemessenen Profilen das theoretisch 
zu erwartende (verwaschene Mittel-) Profil fiir die streng monochromati- 
schen Linien gestrichelt eingezeichnet. Die gemessenen Profile sind 
deutlich breiter als die theoretisch zu erwartenden. Der Grund dafiir 
ist, da8 ein Hg-Hochdruckbogen mit etwa 1 Atm Hg-Dampfdruck nicht 
mehr sehr scharfe Spektrallinien aussendet. Eine Druckverbreiterung 
macht sich schon deutlich bemerkbar. 
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2. Die Wellenldangenverteilung der 4358-Linie im S 700-Brenner. 

Aus dem Unterschied des durch Streuung an der Mastix-Emulsion 
erhaltenen Profils und des fiir eine monochromatische Linie theoretisch 
za erwartenden apparativen Beugungsprofils (s. Fig. 6) kann man die 
Wellenlingenverteilung der Hg-Linien im S700-Brenner ermitteln. Das 
hierzu notwendige Verfahren der Entzerrung der Spektrallinien hat 
ELsTE [8] angegeben. Das Ergebnis dieser numerischen Rechnung ist 
in Fig. 10 fiir die 4358-Linie dargestellt. Strahlungsdampfung, Fein- 
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struktur und Dopprer-Effekt kénnen als Ursache fiir die starke Ver- 
breiterung nicht in Frage kommen. Dagegen ist eine Druckverbreiterung 
zu erwarten. Nimmt man an, daB die HWB der Wellenlaingenverteilung 
durch die LorENtTzsche StoBdimpfung bedingt ist, so kann man nach 
Scuttz [9] den Wirkungsradius des Hg-Atoms berechnen. Bei den im 
Brenner herrschenden Bedingungen erhalt man hierfiir 31,4 A, wahrend 
der gaskinetische Radius des Hg-Atoms bei hohen Temperaturen nur 
etwa 1,26 A betrigt. Der optische Wirkungsradius 
tibertrifft also den gaskinetischen etwa um den 
Faktor 25. Bei Na-Atomen — allerdings gemessen 
in einer Niederdruckentladung — hat Scnitz dafiir 
den Faktor 30 gefunden. Es handelt sich hier um 
einen Kopplungseffekt, der sich in einer besonders 
starken gegenseitigen Beeinflussung  gleichartiger 
Atcme aufert und als quantenmechanische Reso- 
nanzerscheinung aufgefaBt werden kann. 


enzerrie Verteilung 
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II. Vergleich der Profile der RAYLEIGH-Linien 
mit der Theorie. 

1. Die Theorie der Rotations-RAMAN-Spektren 

mehratomiger Molekiile. 

Infolge der Rotation der Molekiile treten ganz 
in der Nahe der Ray eicuH-Linie die Rotations- 9 m7 ‘ 
RAMAN-Linien auf. PLACZEK und TELLER [10] be- 
rechneten die Rotationsstruktur der unverschobenen 
Linie fiir Molekiile, die sich durch einen symmetri- Fig. 10. Wellenlangen- 
schen Kreisel darstellen lassen. Bei Molekiilen mit  Joo¢ 4 peo, pee 
groBen Tragheitsmomenten sind die Abstande der 
Rotationslinien so gering, daB sie mit gewdhnlichen Prismenspektro- 
graphen nicht aufgelést werden kénnen. PLACZEK und TELLER haben 
deshalb die Struktur der unaufgelésten Banden berechnet und die Inten- 
sitatsverteilung der frequenzverschobenen P-, R-, O- und S-Zweige fiir 
mehrere spezielle Falle des Verhaltnisses der Haupttragheitsmomente 
des Molekiiles numerisch ausgewertet und in Bruchteilen der Gesamt- 
anisotropiestreuung aufgezeichnet. Fiir den Vergleich der Rotations- 
verbreiterung der Streulinien, wie sie in der Arbeit von PLAczeK und 
TELLER dargestellt sind, mit dem Experiment hat man in den von ihnen 
angegebenen Figuren noch die Intensitét des Q-Zweiges und der Spur- 


streuung einzutragen. 


| Feinstruktur 


2. Diskussion der Verbreiterung der RAYLEIGH-Linien 
der einzelnen Fliissigketten. 
Die theoretische Struktur der RAYLEIGH-Linien von dampfférmigem 


Benzol zeigt Fig. 11. Als Ordinate ist der Streuquerschnitt aufgetragen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 140. 6 
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Fiir die verschobenen Zweige P, O, R und S gilt ein 100mal gréBerer 
OrdinatenmaBstab. Zum Vergleich mit dem Experiment ware diese 
Rotationsverteilung, die fiir eine streng monochromatische Linie gilt, 
zunichst mit der Wellenlingenverteilung der 4358-Linie im S700- 
Brenner (Fig. 10) zu falten. Diese so gefaltete Kurve ware dann mit dem 
gerechneten apparativen Beugungsprofil (Fig. 6, gestrichelte Kurve) zu 
falten. Eine Uberlegung im Anschlu8 an die Arbeit von ELsTE zeigt 
jedoch, daB man diese zweimalige Faltung ersetzen kann durch eine 
einmalige Faltung mit dem gemes- 
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Fig.11. Struktur der RAyLeiGu-Linie von Fig. 12. Gemessenes und theoretisches Profil der 
Benzoldampf nach PLaczeK und TELLER. Rayteicu-Linie von Benzol. 


Fig. 41 gestrichelt eingezeichnet. Die Verteilung in den verschobenen 
Zweigen wird dadurch nur sehr wenig verandert. Das Maximum riickt 
um etwa 2 bis 3 cm™! an die unverschobene Linie heran. Zum besseren 
Vergleich zwischen Theorie und Messung ist in Fig.12 die theoretisch 
zu erwartende und die gemessene Struktur in vergréBertem Abszissen- 
maBstab aufgezeichnet. Man erkennt aus dieser Figur folgendes: Die 
Verbreiterung, der an fliissigem Benzol gestreuten Linie verandert das 
Profil viel starker als es die Theorie fiir Benzoldampf fordert. Die Nah- 
ordnung der Molekiile in einer Fliissigkeit hat namlich zur Folge, daB 
die koharente Spurstreuung durch zwischenmolekulare Interferenzen 
geschwacht wird, so daB die Intensitaét der RAYLEIGH-Streuung nicht 
entsprechend der Dichtezunahme mehrere 100mal so groB ist wie im 
Dampf, sondern nur etwa eine GréBenordnung starker ist als im Gas 
unter Normalbedingungen. Die RAMAN-Streuung dagegen ist inkoha- 
rent. Daher ist ihre Intensitat vom Ordnungs- und Aggregatzustand 
in erster Naherung unabhingig und der Zahl der streuenden Molekiile 
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proportional. Ferner ist aus Fig.12 zu sehen, daB das gemessene Maxi- 
mum der Rotationsverbreiterung wesentlich néiher an der unverschobe- 
nen Linie liegt als es theoretisch fiir Gase zu erwarten wire. Da aber 
Lewis und Houston [11] bei Gasen die PLAczEK-TELLERSche Theorie 
der Intensitatsverteilung der Rotations-RAMAN-Linien quantitativ be- 
statigen konnten, muB die Ursache fiir die hier erhaltene groBe Diskre- 
panz zwischen Theorie und Messung durch die Struktur der Fliissigkeit 
bedingt sein. 

Bei Schwefelkohlenstoff (Fig. 8) ergab sich die gleiche Abweichung 
zwischen Theorie und Experiment. 

Die Messung an Tetrachlorkohlensto{f ergab eine zwar sehr kleine, 
jedoch mit Sicherheit feststellbare Verbreiterung. Es sieht also so aus, 
als ob das CCl,-Molekiil, zumindest im Fliissig- 
keitsverband, eine sehr kleine, aber endliche 
optische Anisotropie besitzt. 

Bei Cyclohexan konnte wegen der sehr 
kleinen optischen Anisotropie keine Verbreite- 
rung festgestellt werden. 7 

Das Toluol-Molekiil ist ein asymmetrischer dates hays “pron 
Kreisel und hat ein schwaches permanentes 
elektrisches Moment. Entsprechend der hohen optischen Anisotropie 
ist eine starke Verbreiterung festgestellt worden. Zum Unterschied von 
allen anderen Verbreiterungen zeigten sich jeweils zwei Maxima. 

Die RAYLEIGH-Linien von Wasser zeigten eine geringe Verbreiterung. 
Da das Toluol- und Wassermolekiil auch nicht angenahert als symmetri- 
sche Kreisel aufgefaBt werden kénnen, ist ein Vergleich der Messungen 
mit der Theorie von PLaczeK und TELLER nicht mdglich. 


Inox 


AY nay 


3. Vergleich der Iliissigheiten untereinander. 

In der Tabelle 1 ist der Abstand A ,,,, des Maximums der Verbreite- 
rung (Fig. 13) fiir die drei Erregerlinien 4047, 4358 und 5461 A jeweils 
fiir das Stoxessche und Anti-Srokessche Gebiet eingetragen. Man er- 
kennt, daB die Werte fiir Ay,,,, in den beiden Gebieten nahezu voll- 
stindig gleich sind, was auch die Theorie fiir den ,,klassischen Grenzfall”, 
der bei allen Molekiilen (bis auf Wasser) wegen der hohen Tragheits- 
momente vorliegt, fordert. Bei allen Substanzen ist deutlich ein Anstieg 
von A ¥%n,, mit zunehmender Wellenlange der Erregerlinie zu erkennen. 
Eine Betrachtung im AnschluB an die Arbeit von Moser zeigt jedoch, 
daB diese Wellenlingenabhangigkeit durch die Uberlagerung der Ver- 
breiterung mit dem apparativen Beugungsprofil vorgetduscht wird. Die 
Uberlegungen, die dies zeigen, sind ganz analog denen, die den EinfluB 
der Diffusion in der photographischen Schicht auf die Lage von Banden- 
képfen haben. Es stellt sich heraus, daB der ur die Beugung entzerrte 
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Wert von Avrnax etwa zwischen den Werten bei 4358 und 5461 liegt, 
Dieser wahre Wert ist in Tabelle 1, Spalte 8 eingetragen. Daneben steht 
der aus der PLACZEK-TELLERschen Theorie errechnete Wert fiir die Lage 
des Maximums der Summe der P- und R-, bzw. O- und 5-Zweige. Die 
gemessenen Werte sind gegeniiber den theoretischen um den Faktor 4 
bis 5 kleiner. 

In den Spalten 10 bis 15 von Tabelle 1 sind die Intensititen des 
Maximums der Verbreiterung in relativen Einheiten eingetragen. Die 
Intensitaten im SToKeEsschen und Anti-StoKEsschen Gebiet sind nahezu 
gleich im Einklang mit der Theorie fiir den klassischen Grenzfall. Sie 
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Fig. 14. Maximum der Verbreiterung in Abhangigkeit von der optischen Anisotropie des entsprechenden 
Dampfes. 
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zeigen auch keine Abhangigkeit von der Wellenlange der Erregerlinie. 
Es ist daher sinnvoll tiber alle sechs Intensitaten zu mitteln. Dieser 
Mittelwert ist in Spalte 16 eingetragen (auf den Wert von Schwefel- 
kohlenstoff als Einheit bezogen) und in Fig.14 in Abhangigkeit von der 
fiir den entsprechenden Dampf geltenden optischen Anisotropie (sieche 
Tabelle 2) aufgezeichnet. Es besteht ein proportionaler Zusammenhang 
zwischen dem Maximum der Verbreiterung und der optischen Anisotropie. 


III. Zur Theorie der optischen Eigenschaften von Fliissigkeiten. 
1. Optische Anisotropie von Fliissigketten. 


RAMANATHAN [12} hat eine Beziehung angegeben, aus der man die 
optische Anisotropie des Einzelmolekiils in einer Fliissigkeit mit Hilfe 
des Depolarisationsgrades der Fliissigkeit errechnen kann. Diese Bezie- 
hung ist abgeleitet unter der Bedingung, daB die Molekiile unabhangig 
voneinander rotieren kénnen und das am Ort des Einzelmolekiils an- 
greifende innere Feld € (e+ 2)/3 angesetzt werden kann. Auch aus dem 
an der Fliissigkeit gemessenen Kerr-Effekt kann man einen Wert fiir 
die optische Anisotropie der Fliissigkeit abschatzen. In Fig.15 ist das 
Maximum der Verbreiterung in Abhangigkeit von der auf zweierlei Weise 
berechneten optischen Anisotropie der Fliissigkeit aufgezeichnet. Nun 
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ist aber diese optische Anisotropie der Fliissigkeit eine recht unsichere 
und fragliche GréBe, denn in einer Fliissigkeit werden die Molekiile nicht 
mehr vollkommen frei rotieren konnen und ferner wird das innere Feld 
nicht mehr isotrop sein. 


2. Rotationsbehinderung und Anisotropie des inneren Feldes 
in einer Fliissigkett. 


MUELLER [13] hat die optischen Eigenschaften von unpolaren Flissig- 
keiten zu beschreiben versucht. Er beniitzte dazu den von DEBYE [14] 
eingefiihrten Begriff des Rotationsbehinderungspotentials und konnte 
zeigen, da® die Einfiihrung dieses Potentials allein die Abweichungen der 


CS. 


-40) 
fe 


Inax (bezogen auf CS Imax 


: Yh aus Kerr-Lfekt 
— * »* Depolarisationsgrad 


i) 
% 


8-170 “cms 


- 6 
optische Anisofropie YA 


Fig. 15. Maximum der Verbreiterung in Abhangigkeit von der optischen Anisotropie der Fliissigkeit. 


optischen Eigenschaften der Fliissigkeit von den entsprechenden Eigen- 
schaften des Gases nicht zu erkliren vermag. Ausgehend von der in 
einer Flissigkeit vorhandenen Ordnung teilte MUELLER die Umgebung 
eines Molekiils in drei Bereiche, namlich den cybotactischen, den kon- 
tinuierlichen und den Zwischenbereich ein. Der cybotactische Bereich 
hat eine Art Gitterstruktur und schlie8t etwa 20 bis 30 Molekiile ein. 
Den Namen fiir diesen Bereich hat MUELLER von STEWART [15] iiber- 
nommen, der jedoch der Meinung war, daB die cybotactischen Gruppen 
viel mehr Molekiile, nimlich etwa 100 bis 1000 Molekiile umfassen. Der 
kontinuierliche Bereich schlieBt alle weit abliegenden Molekiile ein. Seine 
Wirkung auf das Zentralmolekiil entspricht der einer kontinuierlichen 
Verteilung der Materie. Zwischen diesen beiden Bereichen liegt ein Ge- 
biet, in dem die Molekiile nur leicht durch die vom Zentralmolekiil aus- 
getibten zwischenmolekularen Kriafte beeinfluBt werden. Diese Ein- 
teilung der Umgebung eines Molekiils hat eine Anisotropie des inneren 
Feldes zur Folge. Aus dem Vergleich seiner Rechnungen mit den opti- 
schen Eigenschaften (Molrefraktion, Depolarisationsgrad und KErRrR- 
Effekt) ven fliissigem Benzol konnte MuELLER Zahlenwerte fiir das 
Rotationsbehinderungspotential und die Anisotropie des inneren Feldes 
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angeben. CALDIROLA [/6] hat die MUELLERschen Rechnungen auch fiir 
Schwefelkohlenstoff ausgewertet. 

PETERLIN und Stuart [17] schien jedoch das Vorgehen MUELLERs 
zu speziell zu sein, da MUELLER die Ordnung in der Fliissigkeit als ver- 
wackelte Kristallordnung auffaBte und Ergebnisse aus der Gittertheorie 
der Kristalle titbernehmen muBte. PETERLIN und Stuart fiihrten ohne 
weitere Annahmen itiber die Struktur der Umgebung eines Molekiils 
die Anisotropie des inneren Feldes und das Rotationsbehinderungspoten- 
tial ein und kamen aus dem Vergleich mit den gemessenen optischen und 
elektro-optischen Eigenschaften ebenfalls zu Zahlenwerten fiir diese 
beiden Parameter. Sie betonten, daB eine konsequente molekulare 
Theorie der Fliissigkeiten auBerdem noch die Assoziation, die Deforma- 
tion der Elektronenhiille des Molekiils bei dichter Packung und zeitliche 
Schwankungen der Nahordnung beriicksichtigen miisse. Bemerkenswert 
ist, daB sich nach der Theorie von MUELLER und nach der von PETERLIN 
und STUART nahezu dieselben Werte fiir das Rotationsbehinderungs- 
potential (fiir Benzol etwa 7 bis 10 &T) und die Anisotropie des inneren 
Feldes ergeben. 


3. Das Molekiil unter der Wirkung eines Rotationsbehinderungspotentials. 


CALDIROLA hat das Verhalten eines Molekiils unter der Wirkung 
eines Rotationsbehinderungspotentials mit Hilfe der SCHRODINGER- 
Gleichung studiert. Er stellte fest, daB schon bei einem viel kleineren 
Potential, als es z.B. bei Schwefelkohlenstoff tatsachlich vorliegt, die 
Eigenwerte gegeniiber denen des freien Rotators ganz erheblich ver- 
andert werden. Damit wird die Anwendung der Theorie von PLACZEK 
und TELLER, die mit den Eigenwerten des freien Rotators rechnen, auf 
die Fliissigkeit sehr problematisch. Eine exakte Theorie fiir Fliissig- 
keiten miBte davon ausgehen, daB durch die zahlreichen Zusammen- 
st6Be die niederen Rotationsniveaus weitgehend gestért sind, so daB 
nach RAMAN und BHAGAVANTHAM [18] eine Anderung der statistischen 
Verteilung in der Weise erfolgen muB, daB die héheren, weniger gestéorten 
Rotationsniveaus gegeniiber den niederen mehr Intensitat zu einer 
Rotationslinie beitragen (s. auch WEILER [19}). In einer weiteren Arbeit, 
in der er den Einflu8 der intermolekularen Krafte auf das RAMAN- 
Spektrum von Fliissigkeiten studierte, schrieb CaLprrora [20], daB ein 
Behinderungspotential die Rotationsstruktur der RAyLEIGH-Linie in eine 
,.Zwischenstruktur‘‘ zwischen Rotation und Schwingung andere, die sich 
oftmals hauptsdchlich der einer reinen Schwingung annahere. Die Vorsicht 
GERLACHs [21] als die Ursache der Linienverbreiterung nicht einfach 
die Rotationsfrequenzen anzusehen, erscheint hier neu gerechtfertigt. 

Eine Modifikation der PraczEK-TELtERschen Theorie fir Fliissig- 
keiten wird auf groBe Schwierigkeiten stoBen, da wegen der eigenartigen 


88 JosEF BRANDMULLER: 


,Zwischenstruktur‘ der Energiceigenwerte die statistischen Gewichte 
sehr schwierig abzuschatzen sind. Ganz grob kann man vielleicht fol- 
gendes sagen: Die Rotationsbehinderung hat zur Folge, daB zu der von 
PLACZEK und TELLER bezeichneten Gesamtenergie noch eine gewisse 
potentielle Energie hinzukommt, die man in erster Naherung in der 
GroéBenordnung der Rotationsenergie annehmen kann. Dies hat zur 
Folge, wie man abschatzen kann, dab z.B. bei Schwefelkohlenstoff das 
Maximum der Verbreiterung von 13,8 cm=! nach etwa 7 cm“ verschoben 
wird. Gemessen wurde das Maximum bei etwa 3,3 cm 7. 


4. Die Schwankungstheorie der Streustrahlung. 


Die Schwankungstheorie verzichtet auf die Berechnung der Streu- 
strahlung aus den optischen Konstanten des Einzelmolekiils und be- 
trachtet die von den einzelnen Raumelementen der betreffenden Sub- 
stanz ausgehenden Wellenziige, die sich aus den von den einzelnen 
schwingenden Ladungstragern ausgestrahlten Wellen zusammensetzen. 
Nach StuArT [22] ist die Streuintensitat 


al 


2 6(1 + Au) j 


Jasoretisch ~p (n? —_ 1) 6—7 A u“ 


worin # die isotherme Kompressibilitat, » der Brechungsindex fir die 
entsprechende Wellenlange, 4 der Depolarisationsgrad der Fliissigkeit 
fiir unpolarisiertes Einfallslicht und / ein Faktor ist, der zwischen 1 und 
(n* +- 2)?/9 hegt. » wurde mit einem PULFRICH-Refraktometer gemessen 
und die Werte fiir Au von STUART [23] titbernommen. Der obige Aus- 
druck wurde fiir die verschiedenen Substanzen berechnet und in der 
Tabelle 3 zusammengestellt. Der Spielraum im Wert von Jiyeoretiscn liegt 
an der Unsicherheit des Wertes des Faktors f und an der Ungenauigkeit 
der Messungen von Aw, Alle Werte sind so normiert, da8 sich fiir 
Tetrachlorkohlenstoff die Intensitat 1,00 ergibt. Diesen Werten wurden 
die experimentellen Werte, die man z.B. aus den Fig. 7 und 8 durch 
Planimetrierung und nach einigen Umrechnungen ermitteln kann, gegen- 
iibergestellt. Der Vergleich ergibt folgendes: Bei Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Toluol sind die theoretischen Werte etwas gréBer als 
die gemessenen. Die GréBe der Abweichung kann nicht daran liegen, 
daB obige Streuformel die Gesamtstreuung umfaBt, wahrend nur die 
RAYLEIGH-Streuung bei den Messungen beriicksichtigt wurde. Der Anteil 
der RAMAN-Streuung an der Gesamtstreuung ist bei Benzol etwa nur 
4%. Auch bei den von STUART [22] angegebenen Beispielen ist die Rich- 
tung der Abweichung von der Theorie dieselbe. Er fiihrt dies darauf 
zurtick, daB eine wichtige Voraussetzung zur Giiltigkeit der Streu- 
formel, naémlich die Unabhingigkeit der Dichte- und Anisotropieschwan- 
kungen, im allgemeinen bei Fliissigkeiten nicht voll erfiillt ist. Im Gegen- 
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Tabelle 3. Priifung der schwankungstheoretischen Streuformel. 


Fliissigkei 
ssigkeit | 4 (in A) ni | Eehsoakines | Jeemeseen 
| 

a: ee 4047 1,5181 2,90—3,23 1,83 
4358 1,5096 2,84—3,13 | 1,65 
5461 1,4923 2,75—3,02 1,91 

Cs.) - 4358 1,6660 12,68—21,2 6,5 
5461 1,6283 11,55—18,6 9,0 

CCl, 4047 1,4650 1,00 | 1,00 
4358 1,4605 1,00 1,00 
5461 1,4511 1,00 1,00 

CyH. 4047 1,4289 0,83 —0,87 — 
4358 1,4254 0,83 —0,87 0,89 
5461 1,4178 0,84—0,88 4,28 

(,H,CH,. 4047 1,5128 2,69 — 3,26 2,45 
43558 1,5050 2,64—3,21 2,15 
5461 1,4884 2,57 —3,08 1,95 

H,0. 4047 1,3403 0,16—0,19 0,83 
4358 1,3378 0,16—0,19 ! 0,96 
5461 1,3321 0,16—0,19 7 


1 Gemessen bei etwa 40° C. 


satz zu allen anderen Fliissigkeiten sind bei Wasser die gemessenen Werte 
viel héher als die theoretischen. Fiir Wasser als stark assoziierende und 
polare Substanz ist jedoch die Anwendung der Streuformel sehr fraglich. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Mefpanordnung angegeben, die es erlaubt das Profil 
der Ray Leicu-Linie von Fliissigkeiten photoelektrisch zu messen. 

2. Die Profile der Erregerlinien 4047, 4916, 4358 und 5461 A wurden 
in Abhangigkeit von der Spektrographenspaltbreite aufgenommen. Die 
hieraus entnommenen Zehntelwertsbreiten, in Abhangigkeit von der 
Spektrographenspaltbreite aufgezeichnet, verlaufen parallel zur Halb- 
wertsbreite. Dagegen steigen die Zehntelwertsbreiten der RAYLEIGH- 
Linien z.B. von Benzol viel starker als die Halbwertsbreiten an. Aus 
diesem Verlauf konnte auch eine Verbreiterung der an Benzol molekular 
gestreuten 5461-Linie nachgewiesen werden, wozu die MeBgenauigkeit 
der photographischen Methode von WEILER nicht ausreichte. Je kleiner 
die optische Anisotropie des streuenden Molekiils ist, desto mehr nahert 
sich der Verlauf der Zehntelwertsbreite in Abhangigkeit von der Spektro- 
graphenspaltbreite wieder einer Parallelen zur Halbwertsbreite. 

3. Um gleiche Koharenzbedingungen der Beleuchtung des Spektro- 
graphenspaltes zu haben, muBten auch die Profile der eingestrahlten 
Erregerlinien an einem Volumenstrahler gemessen werden. Verwendet 
wurde dazu eine stark streuende (nicht molekularstreuende) Mastix- 
Emulsion. Aus dem Unterschied dieses Profils zu dem nach v. CITTERT 
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berechneten apparativen Beugungsprofil konnte die Druckverbreiterung 
der Hg-4358-Linie ermittelt werden. Der daraus zu gewinnende optische 
Wirkungsradius der Hg-Atome iibertrifft den gaskinetischen Wirkungs- 
radius etwa um den Faktor 25. Diese quantenmechanische Resonanz- 
erscheinung wurde von Scutitz bei Na-Atomen in einer Niederdruck- 
entladung gefunden. 

4. Da kleine Fremdkorper in der Fliissigkeit die molekulare Streuung 
stark verfailschen, wurden alle untersuchten Fliissigkeiten mit Filtern 
der maximalen PorengréBe 0,5 u staubfret gemacht. 

5. Aus dem Unterschied der im Maximum normierten Profile der 
molekulargestreuten Linien und der Profile der an der Mastix-Emulsion 
gestreuten Linien 4047, 4358 und 5461 A wurde fiir Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, Toluol und Wasser die 
Verbreiterung dey RAYLEIGH-Linie gemessen. Die Verbreiterungen sind 
im StokEsschen und Anti-StoKEsschen Gebiet gleich groB. Die GréBe 
der Verbreiterung ist proportional zur optischen Anisotropie des streu- 
enden Molekiils. 

6. Dies legt nahe, die Verbreiterung als Rotations-RAMAN-Effekt zu 
deuten. Deshalb wurde ein Vergleich der Mepfergebnisse mit der Theorie 
der Rotations-RAMAN-Spektren mehratomiger Molekiile von PLACZEK 
und TELLER durchgefiihrt. Der gemessene Abstand des Maximums der 
Verbreiterung vom Linienschwerpunkt ist durchwegs um den Faktor 4 
bis 5 kleiner als der entsprechende theoretische Abstand des Ma:imums 
der Summe der frequenzverschobenen P- und R- bzw. O- und S-Zweige. 

7. Da die Theorie fiir Gase quantitativ bestatigt wurde, kann diese 
Verschiebung des Maximums nur an der Struktur der Fliissigkeit liegen. 
Aus Arbeiten iiber die optischen Eigenschaften von Fliissigkeiten von 
MUELLER und von PETERLIN und STuART ergeben sich bei Benzol und 
Schwefelkohlenstoff nahezu iibereinstimmende Werte fiir das Rotations- 
behinderungspotential, dem ein Molekiil in einer Fliissigkeit unterworfen 
ist, und fiir die Anisotropie des inneren Feldes. Nach CALDIROLA dndert 
schon ein viel kleineres als be? diesen Fliissigkeiten auftretendes Behin- 
derungspotential die Energieeigenwerte des Molekiils sehr stark; die 
Rotationsstruktur der RAYLEIGH-Linie von Gasen andert sich bei der 
Fliissigkeit in eine ,,Zwischenstruktur‘‘ zwischen Rotation und Schwin- 
gung. Eine grobe Abschatzung zeigt, daB sich bei Beriicksichtigung 
der Rotationsbehinderung des Molekiils das Maximum der O- und S- 
Zweige bei Schwefelkohlenstoff nach der unverschobenen Linie hin 
bewegt, was auch die Messungen ergeben. 

8. Weiterhin wurde die Giiltigkeit der schwankungstheoretischen 
Streuformel nachgepriift. Die gemessenen Werte liegen deutlich unter- 
halb der theoretisch zu erwartenden Werte. Dies wurde frither schon von 
STUART beobachtet und hat vermutlich seinen Grund darin, daB die 
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Dichte- und Anisotropieschwankungen nicht vollstandig voneinander 
unabhangig sind. Bei Wasser dagegen sind die gemessenen Werte be- 
trachtlich héher als die theoretischen. 


Dem Vorstand des I. Physikalischen Instituts der Universitit Miin- 
chen, Herrn Professor W. GERLACH danke ich fiir die Bereitstellung der 
Hilfsmittel des Instituts und fiir sein reges Interesse. Ebenso danke ich 
Herrn Professor E. RicHarpt fiir zahlreiche Diskussionen. Herr cand. 
phys. H. PorscueE hat bei den miihevollen Messungen und numerischen 
Rechnungen tatkraftig mitgeholfen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle 
danken méchte. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft wird fiir die 
Hilfe gedankt, welche sie Herrn Professor GERLACH fiir die Durchfiihrung 
dieser Arbeit zur Verfiigung stellte. 
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Die Selbstabsorption 
von beta aktiviertem Thallium 
im supraleitenden Zustand. 
Von 
OswALp RIEDEL und FRITZ SCHMEISSNER. 
Mit 1 Figur im Text. 
(Eingegangen am 8. Oktober 1954.) 


Es wird experimentell gezeigt, daB sich die Betastrahlung eines Thalliumbleches, 

welches das aktive Isotop 2°4Tl enthalt, nicht andert, wenn das Metall supraleitend 

wird. Daraus ist innerhalb der MeBgenanigkeit zu schlieBen, daB es im Innern eines 

Supraleiters keine starkeren ungeordneten Magnetfelder als im Normalleiter gibt 

und daB die Mitwirkung der Atomelektronen bei der Absorption der Betateilchen 
ungeandert bleibt. 


Die Elektronen, welche von den Atomkernen eines Betastrahlers 
ausgehen, werden in der umgebenden Materie gestreut und abgebremst. 
In einer Schicht, welche ein aktives Isotop enthalt, tritt dadurch eine 
Selbstabsorption der Strahlung auf. Der hier beschriebene Versuch 
sollte zeigen, ob sich die Selbstabsorption andert, wenn die Schicht in 
den supraleitenden Zustand tibergeht. 


I. Supraleitfahigkeit und Bremsvermégen. 


Es ist keineswegs selbstverstindlich, daB im supraleitenden Zustand 
die gleiche Selbstabsorption vorhanden sein miiBte wie im normal- 
leitenden. Dafiir, daB das Bremsvermégen von der Leitfahigkeit ab- 
hangen kénnte, gibt es zwei mégliche Griinde. 

Erstens kann gefragt werden, ob es im Innern eines Supraleiters 
magnetische Felder gibt. Das scheinbar vollkommen diamagnetische 
Verhalten eines Supraleiters nach auBen hin, das sich im magnetischen 
Verdraingungseffekt von MEISSNER und OCHSENFELD zeigt, schlieBt 
nicht aus, daB in molekularen Dimensionen Felder vorhanden sein 
kénnten. Es gibt theoretische Vorstellungen, nach denen solche Felder 
durch Ringstréme zustande kommen sollen, eine neuere Zusammen- 
fassung gibt W. L. GinspurG!. Innere Magnetfelder miBten den Weg 
der Betateilchen im Praparat selbst verlangern, so daB sich eine héhere 
Wahrscheinlichkeit fiir Streuung und Energieverlust ergiibe. Die An- 
zahl der aus der Schicht austretenden und durch einen Zahler nachweis- 
baren Betateilchen nahme also ab. 

1 GINSBURG, W.L.: Uspechi Fiz. Nauk 48, H. 4, 25 (1952). Deutsch in: 
Fortschr. Phys. 1, 101—163 (1953). 
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Ein zweiter Gesichtspunkt, welcher im AnschluB an die Dissertation 
von C. F. von WEIzsACKER! auftrat, ergibt sich aus der Vorstellung iiber 
das Wesen der metallischen Leitung. Die Leitungselektronen sind ja 
nicht fest an das Ionengitter gebunden; sie sind aber andererseits, da 
der OuMsche Widerstand des Normalleiters einen endlichen Wert hat, 
auch nicht vollig frei. Beim Verschwinden des Onmschen Widerstandes, 
im supraleitenden Zustand, kénnte das Bremsvermégen einer Metall- 
schicht ganz bedeutend gréBer sein; denn die véllig frei gewordenen 
Elektronen kénnten dem stoBenden Teilchen beliebig groBe Energie- 
betrage abnehmen. 

Experimentelle Befunde von McLENNAN, McLEop und WILHELM? 
sowie von GERRITSEN® lieBen jedoch keinen solchen Effekt erkennen. 
Er soll nach einer neueren Theorie von KRrAMERS* deswegen fehlen, 
weil die Materie durch das stoBende Teilchen polarisiert wird. 

McLENNAN und Mitarbeiter? lieBen die Betateilchen eines Mesothor- 
Praparates durch eine diinne Bleifolie von etwa 10 mg/cm? gehen. Die 
Folie bildete die Vorderwand einer strommessenden Ionisationskammer, 
die sich ebenfalls auf der tiefen Temperatur befand und in ihrer Strom- 
anzeige daher auch von der Temperatur abhing. Die Anordnung diirfte 
fiir den Nachweis des vermuteten Effektes nicht sehr giinstig sein. In der 
diinnen Schicht wird die Intensitat der Betastrahlen fast ausschlieBlich 
durch elastische Streuung geschwacht, welche aber an den in diesem Zu- 
sammenhang ganz unwesentlichen Atomkernen erfolgt. Ein vorhandener 
Effekt ware auBerdem dadurch verwischt worden, da das Mesothor auch 
Gammastrahlen emittiert, wahrend die Betastrahlung schon zum Teil 
in der ziemlich dicken Wandung (einige hundert mg/cm?) des Praparat- 
behalters absorbiert wurde. 

GERRITSEN® untersuchte mit einer Ionisationskammer das Ionisa- 
tionsvermégen von Alphateilchen, welche durch eine diinne Folie aus 
Metall im normal- und im supraleitenden Zustand gingen. Zwar werden 
die Teilchen hier, da es sich um Alphateilchen handelt, tiberwiegend 
an den Elektronen gebremst, aber eine Gr6Be, die sich viel genauer be- 
stimmen lieBe, namlich die Teilchenzahl/sec, wird bei Alphateilchen nur 
wenig beeinfluBt. Eine Zahlung der Alphateilchen hinter der Folie hatte 
wenig Sinn und ware zudem experimentell schwierig. Dagegen werden 
Betateilchen durch Energieverlust und Streuung in ihrer Anzahl sehr 
wesentlich beeinfluBt, so daB sich ein Effekt deutlicher zeigen miBte und 
mit einem Zahlrohr nachweisbar sein sollte. 


1 WeizskcKER, C. F. v.: Ann. Phys. (5) 17, 869—896 (1933). 

2 McLennan, J.C., J.H.McLeop u. J.O. WitueEvm: Trans. Roy. Soc. Canada 
23 (III), 269 (1929). 

3 GrrritsEN, A. N.: Physica, Haag 12, 311—320 (1946). 

4 Kramers, H.A.: Physica, Haag 13, 401—412 (1947). 
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II. Experimentelles. 
1. Das aktive Praparat. 


Als Versuchsmaterial wurde natiirliches Thallium verwendet, dem 
in geringer Menge das betastrahlende Isotop *’*T1 beigefiigt war. Eine 
Gammastrahlung, die bei den Messungen stéren kénnte, gibt es beim 
204T] nicht; es emittiert nur Betateilchen einer Héchstenergie von etwa 
0,8 MeV und hat eine Halbwertszeit von etwa 4 Jahren. 

Die Praparatdicke wahlt man zweckmaBigerweise von der GréBe der 
Reichweite der Betateilchen (hier etwa 300 mg/cm?), weil nach einem 
EinfluB der Atomelektronen gesucht wird. Sehr diinne Schichten be- 
wirken lediglich, daB die Betateilchen ohne Energieverlust an den Kernen 
der Atome gestreut werden. Bei einem dicken Blech werden auSerdem 
die emittierten Betateilchen nur im Thallium selbst, nicht aber an der 
Praparatunterlage gebremst und gestreut. 

Das aktive Isotop wurde aus Thallium-I-Nitrat, welches im Uran- 
meiler bestrahlt worden war, elektrolytisch dargestellt! und inaktivem 
reinstem Thallium in reduzierender Schmelze in einem solchen Verhalt- 
nis zugesetzt, daB eine zur Zahlung bequeme Aktivitat entstand. Aus 
der Intensitat der austretenden Betastrahlung lie8 sich abschatzen, daB 
nur der unwagbare Bruchteil von etwa 1077 % aus dem aktiven Isotop 
204T] bestand. 

Das Metall wurde zu einem Blech von etwa 0,4mm Dicke, rund 
500 mg/cm”, ausgewalzt und daraus Proben der GréBe 12 20 mm? ge- 
schnitten. 


2. Versuchsanordnung. 


Der Aufbau erfolgte in der Weise, daB lediglich die aktive Probe auf 
die tiefe Temperatur gebracht wurde, wahrend sich der Betateilchen- 
Detektor stets auf Zimmertemperatur befand. 

Der in der Fig.1 schematisch dargestellte Kryostat, dem bei (A) 
und (C) fliissige Luft bzw. fliissiges Helium zugefiihrt werden, die durch 
(B) bzw. (D) verdampfen, besteht aus einem &uBeren Vakuummantel (E), 
einem ringférmigen GefiB fiir fliissige Luft (F) mit angelétetem Strah- 
lungsschutz an beiden Enden und einem inneren GefaB fiir fliissiges 
Helium (H) mit Kupfertopf am unteren Ende, auf dessen Mantelflaiche 
die Thalliumprobe (J) mit Araldit fest aufgekittet wurde. Gegeniiber 
der Probe ist das Zahlrohr (K), ein GEIGER-MULLER-Zahlrohr FHZ 15 
von Frieseke & Hoepfner mit Glimmerfenster von 1,5 mg/cm®, mittels 
diinner Stege in einem, in E eingeléteten Rohrstutzen gehalten, der durch 
eine Glimmerfolie (./) von etwa 2 mg/cm? hochvakuumdicht verschlossen 
ist. Ein Rost (L) aus Messung stiitzt die Folie gegen den auBeren Luft- 


} Foerster, F.: Elektrochemie waBriger Lésungen, 4. Aufl., S. 561. Leipzig: 
Johann Ambrosius Barth 1923. 


Selbstabsorption von beta-aktiviertem und supraleitendem Thallium. 95 


druck. Zwischen Probe und Zahlrohr ist der Strahlungsschutz (G) durch 
eine schachtférmige Offnung unterbrochen. In dieser Anordnung erfaBt 
das Zahlrohr etwa 1/,, des vor der Probe liegenden Halbraumes. Die Zabhl- 
st6Be wurden mit einer Rechtecklischung! von 5 « 10-4 sec verstiarkt und 
uber einen Untersetzer 1:64 gezihlt. 

Um das Zahlrohr einschlieBlich 
seines Glimmerfensters auf konstanter 
Temperatur zu halten, wurde es mit 
Warmluft umspiilt und die Tem- 
peratur durch ein aufgelétetes Ther- 
moelement kontrolliert. Ein Vor- 
versuch hatte namlich gezeigt, daB 
sich bei fehlender Heizung das Zahl- 
rohr durch Strahlungsaustausch so- 
weit abkiihlt, daB seine verdnderte 
Charakteristik eine Abnahme der 
Zahlrate um 2% vortauscht. 

Zur Widerstandsmessung, die mit 
einem Kompensationsapparat nach 
DIeEsSELHORST erfolgte, dienten an der 9 ler stirker 
Probe angelétete Strom- und Span- ' 
nungsdrahte. Sie wurden warmeleitend en cet e 
mit dem He-GefaB verbunden, um See ae Cigtctonr 
Warmezufuhr zur Probe zu vermeiden. Fig. 1. Versuchsanordnung mit Kryostat und 
Die beiden Glimmerfolien und die Zablrohr. 

Luftschicht vor dem Zahlrohr hatten 

zusammen eine Dicke von etwa 4,5 mg/cm. Das bedeutet, daB nur 
Betateilchen mit mehr als 50keV nachgewiesen wurden. Intensitats- 
maBig sind das etwa 75% des Betaspektrums des °*T]. 


zur Pumpe t 


3. Durchfiihrung des Versuchs. 


Kurz vor dem Zusammenbau des Kryostaten wurde von der TIl- 
Probe die Lackschicht abgeschabt, die zum Schutze gegen Oxydation 
aufgebracht worden war. Nach Evakuierung und Vorkiihlung mit 
fliissiger Luft konnte fliissiges Helium aus einem TransportgefaB, ahn- 
lich dem von W. MEISSNER? beschriebenen, nach H iibergehebert werden. 

Die aus dem Dampfdruck bestimmte Temperatur des Heliumbades 
lag wahrend der Zahlungen bei mehreren festgehaltenen Punkten zWi- 
schen 4,1 und 1,5° K, also ober- und unterhalb des Sprungpunktes von 
etwa 2,3° K. Durch Widerstandsmessungen wurde jeweils der Ubergang 
vom normal- zum supraleitenden Zustand und umgekehrt verfolgt und 


1 Mater-LEIBNITz, H.: Rev. Sci. Instrum. 19, 500 (1948). 
2 MEISSNER, W., M. Potanyi u. E. Scumip: Z. Physik 66, 477 (1930). 


auBerdem der Restwiderstand der Probe kurz d6berhalb des Sprung- — 


punktes zu 0,04% des Wertes bei 0° C bestimmt. Der Versuch erstreckte 
sich iiber mehrere Stunden. Wahrend der Halfte dieser Zeit befand 
sich die Thalliumprobe in supraleitendem Zustand. Die Zahlrate wurde 
laufend kontrolliert, sie war aber stets dieselbe wie bei Zimmertemperatur, 
im Mittel 2139 Imp./min; sie schwankte nicht starker, als es die natiir- 
lichen radioaktiven Schwankungen zulassen. Die Zahlgenauigkeit hatte 
ausgereicht, um bereits eine Abnahme von 1% deutlich erkennen zu 
lassen. 
III. Ergebnis. 

Der Befund, daB sich im supraleitenden Zustand die Zahlrate nicht 
geandert hat, spricht weder dafiir, daB im Innern eines Supraleiters 
magnetische Felder herrschen, noch dafiir, daB die Atomelektronen bei 


q 
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der Absorption der Betateilchen in anderer Weise mitwirken als im — 


Normalleiter. 
Freie Elektronen im Metall sollten nach der Formel von BETHE den 
Energieverlust fiir stoBende Teilchen aller, auch hoher Energien ver- 


gréLern. Trotzdem wurde hier angestrebt, durch sehr diinne Fenster _ 


auch Betateilchen mit méglichst niedriger Energie zu erfassen. Indes 
blieben ungezahlt Betateilchen mit Energien <50 keV. Der Befund 
schlieBt daher noch nicht aus, daB ein Supraleiter fiir weiche Korpus- 
kularstrahlen ein anderes Bremsvermégen besitzen kénnte als ein Nor- 
malleiter. 


Herrn Professor MEISSNER, Leiter der Kommission fiir Tieftempe- 
raturforschung der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, und 


Herrn Professor Matraucu, Direktor des Max-Planck-Institutes fiir — 


Chemie, danken wir fiir die Bereitstellung der Mittel. Die Darstellung 
des aktiven metallischen Thalliums verdanken wir Herrn Dr. HERR vom 
Max-Planck-Institut fiir Chemie. Bei der Verfliissigung des Heliums 
und dem Aufbau des Versuches half uns Herr Dipl.-Phys. K. Eckert. 


Mainz, Max-Planck-Institut fiir Chemie, SaarstraBe 23. 


Herrsching am Ammersee, Institut fiir Tieftemperaturforschung der 
Bayerischen Akademie der Wissenschaften, RiederstraBe. 
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Sensibilisierende Absorption 
und photochemische Reaktionsprodukte 
im Silberbromid waihrend der Bestrahlung. 
Von 
G. SEIFERT und O. STAsIw. 
Mit 7 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1954.) 
Durch geeignete Versuchsfiihrung bei tiefen Temperaturen wird experimentell 
gezeigt, daB auch in Silberhalogeniden mit Ag,S-Zusatz der Abbau der sensibili- 
sierenden Absorption bei der Bestrahlung stattfindet. Bei Zimmertemperatur laBt 
sich ein Abbau infolge hoher Beweglichkeit der Stérstellen, die wahrend der Be- 
strahlung zu Reaktionen fiihrt, nicht beobachten. Ferner wird die Bedeutung der 


Ionenprozesse neben den Elektronenprozessen bei der Bildung verschiedenartiger 
experimentell gemessener Reaktionsprodukte diskutiert. 


$1. Einleitung. 

Schon die ersten Versuche von STAsiw und TELTow! zeigten, daB 
die Ausbeute an photochemischen Reaktionsprodukten nur dann einen 
nennenswerten Betrag erreicht, wenn Silberhalogenide durch geringe 
Zusatze von Silbersulfid sensibilisiert wurden. Nach der Absorption des 
Lichtes in den sensibilisierenden Zentren bildete sich stets kolloidales 
Silber. Ein meBbarer Abbau der sensibilisierenden Absorption, die durch 
Schwefelionen verursacht wird, konnte bei diesen Messungen, die bei 
Zimmertemperatur durchgefiihrt wurden, nicht festgestellt werden. 
Schon damals wurde dieser an sich merkwiirdige Befund durch gleich- 
zeitige Beteiligung mehrerer Reaktionen, an denen Elektronen und Ionen 
teilnehmen, gedeutet. 

Durch spatere Untersuchungen? konnte gezeigt werden, daf der 
Einbau des Silbersulfids stets mit einer zusdtzlichen Erzeugung von 
Silberionen auf Zwischengitterplatzen und Halogenionenliicken gekop- 
pelt ist und daB fast simtliche Stérstellen bei Zimmertemperatur be- 
weglich sind. Zwischen den einzelnen Storstellen kénnen demnach auch 
bei Zimmertemperatur Reaktionen ablaufen, so daB sich nach der 
Lichteinstrahlung entsprechend der Diffusion der einzelnen Storstellen 
ein neues Gleichgewicht einstellt*. Der Abbau der sensibilisierenden 

1 Srastw, O., u. J. Tertow: Ann. Phys. (5) 40, 181 (1941). 

2 Srastw, O.: Z. Physik 127, 522 (1950). 

3 Anmerkung bei der Korrektur. Durch diese Gleichgewichtseinstellung kénnen 
aus dem groBen Vorrat der weiteren, durch den S-Zusatz erzeugten Stdrstellen 
die durch Bestrahlung vernichteten sensibilisierenden Zentren neu erzeugt werden, 
Dies ist besonders bei den bei Zimmertemperatur verformten Kristallen der Fall, 
bei denen neben den sensibilisierenden Zentren sicher noch grobere Komplexe auf- 
treten, iiber deren Absorption noch nichts Naheres bekannt ist. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 140. 7 
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Absorption kann deshalb nicht beobachtet werden. Besonders bei einem 
Zusatz von etwa 0,02 Mol-% Silbersulfid und bei einer Beteiligung von 
etwa 1/,9, der sensibilisierenden Zentren an der photochemischen Re- 
aktion, wie dies bei den experimentellen Untersuchungen der Fall war, 
ist ein meBbarer Abbau der sensibilisierenden Absorption bei Zimmer- 
temperatur nicht zu erwarten. Erst die Messungen bei Temperaturen, 
bei denen einige der Stérstellenpartner, die fiir die Sensibilisierung ver- 
antwortlich sind und deren Konzentration mit der Zahl der gebildeten 
Reaktionsprodukte vergleichbar ist, unbeweglich bleiben, kénnen den 
gewiinschten Zusammenhang ergeben. Durch geeignete Versuchs- 
fiihrung ist es gelungen, diesen Zusammenhang festzustellen. 


Ferner ist es méglich, die Entstehung der einzelnen Reaktionsprodukte 
in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer und Temperatur zu unter- 
suchen. Sie zeigen erneut die bedeutende Rolle der Elektronen- und 
Ionenprozesse in Silberhalogeniden. 


$2. Versuchsfiihrung. 


Die AgBr—Ag,S-haltigen Mischkristalle wurden bei hoher Tem- 
peratur hergestellt, bei der sich samtliche Stérstellen leidlich im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht befinden. Als Stérstellen, die durch Silber- 
sulfidzusatz erzeugt werden!, kommen Schwefelionen S;, Bromionen- 
liicken Br, und Silberionen auf Zwischengitterplatzen Ag, in Frage. 
(Die eventuell noch auftretenden Silberionenliicken beeinflussen den 
photochemischen Reaktionsmechanismus nicht und werden deshalb zu- 
nachst nicht berticksichtigt.) Es kénnen auch noch assoziierte Stér- 
stellen [Sg Br] bei hoher Temperatur vorkommen. Bei Abkiihlung auf 
Zimmertemperatur werden infolge der Diffusion der Stérstellenteilchen 
Reaktionen stattfinden, wobei diejenige Reaktion, die der Diffusion der 
Bromionenliicken entspricht (neben den dissoziierten Schwefelionen, die 
als unbeweglich bei Zimmertemperatur angenommen werden kénnen), 
die langsamste ist. Die dissoziierten Stérstellen Ag, , Sg und Br} kénnen 
zu Komplexen [Ag Sz) | und [S¢ Br3)] assoziieren. Infolge der langsamen 
Diffusion der Bromionenliicken dauert die Einstellung des Gesamtgleich- 
gewichts bei Zimmertemperatur meistens mehrere Stunden oder Tage. 
Nach einer Lagerung bei Zimmertemperatur kann ein ganz bestimmtes 
Teilgleichgewicht erreicht werden, bei dem [Agi S¢], [SGBr;] und mit 
den Konzentrationen der photochemischen Reaktionsprodukte ver- 
gleichbare Konzentrationen der dissoziierten S{-Ionen und Br;5-Liicken 
vorhanden sind, Das Absorptionsspektrum und die Veranderung dieser 
Absorption infolge der Lagerung bei Zimmertemperatur zeigt die Fig. 1. 
Unmittelbar nach der Abkiihlung auf 90°K ist deutlich ein Maximum 


} Stastw, O.: Z. Physik 130, 39 (1951). 
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bei etwa 490 mu zu erkennen. Dieses Maximum wird der Absorption! 
der dissoziierten S¢-Ionen zugeschrieben. Die nichste Fig. 2 zeigt die 
Temperaturverschiebung und die Verbreiterung der Absorption nach 
der Erwarmung von 90 auf 153° K. Die Verschiebung betragt bei 
470 mu etwa 0,044 eV. Reines Silberbromid absorbiert in diesem Bereich 
nicht, so daB die Verschiebung und Verbreiterung der Absorption mit 
der Temperatur im wesentlichen den sensibilisierenden Zentren, also 
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Fig. 1. Zeitliche Abnahme des Ausléufers der Zusatzabsorp- Fig. 2. Verschiebung des Auslaufers der 
tion bei Zimmertemperatur. Kurve 1—3 bei 300° K gemes- Zusatzabsorption im unbelichteten Zu- 
sen; Kurve 1‘—3’ bei 90° K gemessen; Kurve 1 und 1’ un- stand zwischen 90 und 153°K. Kurve 1 
mittelbar nach dem Abschrecken; Kurve 2 und 2’ 1/, Std Zusatzabsorption bei 90° K; Kurve 2 
spiter; Kurve 3 und 3’ 4 Std spater. Zusatzabsorption bei 153° K. 


den S/-Ionen, und eventuell der iiberlagerten Absorption der [Ag SG] 
zuzuordnen ist. Dieser Tatbestand ist fiir die Deutung der Ergebnisse 
nach der Bestrahlung von besonderer Bedeutung. 


§3. Das Verhalten der sensililisierten Kristalle 
im kurzwelligen Bereich nach der Bestrahlung. 


Nach der Bestrahlung mit der Wellenlange 436 my. bei einer Tempe- 
ratur von 153° K entsteht eine in der Fig. 3 dargestellte Absorption. 
Nach Abkiihlung auf 90° K ist kein Maximum mehr erkennbar. Die 
Temperaturverschiebung bei 470 my. ist nach der Erwarmung auf 153° K 
bedeutend kleiner geworden. Dieser experimentelle Tatbestand spricht 
dafiir, daB die urspriingliche Absorption zum groBen Teilabgebaut wurde. 
Wiirde nimlich die gemessene Absorption sich aus der urspriinglichen 


1 SeireRt, G., O. STAsIw u. Cur. VOLKE: Naturwiss. 41, 58 (1954). — VoLkE, 
Cur.: Z. Physik 138, 623 (1954). 
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und einer neu aufgebauten zusammensetzen, dann miBte das Maximum 
bei 90° K erhalten bleiben und auch die Temperaturverschiebung bei 
der Erwirmung mindestens den gleichen Betrag wie bei der Absorption 
vor der Bestrahlung besitzen. Dabei wurde noch angenommen, daB die 
neu entstandene Absorption keine Temperaturverschiebung und Ver- 
breiterung zeigt. Eine solche ist sicher fiir neu entstandene Reaktions- 
Wellenliinge produkte, die fiir die Absorption verantwort- 
wo wo 480 Soom ich sind, vorhanden, und die geringe Tem- 
_ | | peraturverschiebung ist wahrscheinlich ihnen 
AgBr mit 002 Mol% 
7 AqgS-Zusatz zuzuordnen. 

Es ist daraus erstens deutlich zu erkennen, 
daB es nicht zulassig ist, wie das friiher von 
uns gemacht wurde, aus der Differenzmessung 
des bestrahlten und unbestrahlten Kristalls 
auf das Spektrum der neu entstandenen photo- 
chemischen Reaktionsprodukte im Bereich der 
Zusatzabsorption zu schlieBen. Auf diesen 
Tatbestand wurde schon vor kurzem hinge- 
wiesen?. Zweitens ist damit experimentell 
gezeigt, daB stets mit dem Aufbau der photo- 
37 FF ev gy ©Chemischen Reaktionsprodukte der Abbau der 
s—Phobonenenergie _ sensibilisierenden Absorption stattfindet. MeB- 
Fig. 3. Verschiebung der Absorp- bar ist dieser Abbau bei tiefen Temperaturen, 
oe endl te" K. ObeKisve Dei denen die Bromionenliicken praktisch un- 
Gesamtabsorption bei 90°K; beweglich sind und eingefrorene Teilgleich- 


untere Kurve Gesamtabsorption : wee * 
bei 153°K, Gestrichelte Kurven 8@Wichte existieren k6nnen. 


Absorptionskonstante 
1 


zeigen durch Rechnung ermittelte Unter i the 
verbleibende Zusatzabsorption der Annahme, daB die photochemt 
nach ‘der, Bestrablunn. schen Reaktionsprodukte keine Temperatur- 


verschiebung zeigen, ist es méglich, durch 
einfache Rechnung den Betrag der noch verbleibenden sensibilisie- 
renden Absorption abzuschatzen. Sie ist in der Fig. 3 eingezeichnet. 
Allerdings beansprucht diese Abschatzung keine groBe Genauigkeit. 


$4. Die Bildung der photochemischen Reaktionsprodukte 
im langwelligen Bereich wiahrend der Bestrahlung. 


In samtlichen in letzter Zeit erschienenen Arbeiten wurde fiir den 
photochemischen Reaktionsmechanismus stets folgendes Modell zu- 
grunde gelegt®: Der Einbau des Silbersulfids erfolgt nach dem in §2 
dargestellten Mechanismus. Die Absorption der Strahlung bei 436 mu. 
erfolgt zum groBen Teil inden Komplexen [Agy, $4}. Durch die Absorption 


1 VoLkE, Cur.: Z. Physik 138, 623 (1954). 
2 Stasiw, O.; Z. Physik 134, 106 (1952). 
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der Strahlung in diesen Komplexen werden freie Elektronen und infolge 
einer Sekundarreaktion® Silberionen auf Zwischengitterplitzen erzeugt. 
Nach der Anlagerung der freien Elektronen an geeigneten Stérstellen 
k6énnen nachtraglich an denselben Ag’-Ionen angelagert werden. Als 
einfachste plausible Reaktionsprodukte entstehen Farbzentren durch 
Anlagerung der Elektronen an Bromionenliicken. Ihre Absorption liegt 
im Bereich von etwa 480 bis 490mu. 


i 2 WellenIai 

Als weiteres Reaktionsprodukt wurde 500 ee enis 700 om 
die Anlagerung der Elektronen an cio 

[Sg Br] mit dem Maximum bei etwa 7 AgBr mit g02 Mol-% Ag,SZusatz 


640mu angenommen. Das letzte 
einfachste Reaktionsprodukt wiirde 
durch die Anlagerung der Silberionen 
auf Zwischengitterplatzen an geladene 
[S¢ Brp]-Komplexe entstehen, dessen 
Absorptionsmaximum bei etwa 540 
bis 560 my liegt. Es kénnen natiirlich 2 
noch grébere Komplexe, die aus der 
Anlagerung eines weiteren Elektrons 
und Silberions auf Zwischengitter- 2 
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Absorptionskonstonte 
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7.75 eV 


platz entstehen und deren Maximum 
bei etwa 720 mu liegt, gebildet werden 
(Fig. 4). Die Bildung der photochemi- 
schen Reaktionsprodukte [SZ Br,], 
Ago [S¢Br5] und noch  gréberer 
Aggregate und ihre Zuordnung zu 


~=— Photonenenergie 


Fig. 4. Aufbau der Zentren mit den Absorp- 
tionsbanden bei 540, 640 und 720myu durch 
Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 436 my 
bei 153° K. Kurve1 Absorption des unbelich- 
teten Kristalls bei 90° K; Kurve2 Absorption 
des unbelichteten Kristalls bei 153° K; Kurve3 
Absorption des bestrahlten Kristalls bei 153° K. 


den entsprechenden Banden, deren 
Absorptionsmaxima bei etwa 640, 540 und 720 my liegen, wurde 
aus energetischen Betrachtungen erschlossen. 

Einen weiteren AufschluB erhalt man, wenn man die Bildung der 
einzelnen photochemischen Reaktionsprodukte in ihrer Abhangigkeit von 
der Bestrahlungsdauer untersucht. Um die Verhiltnisse nicht zu kompli- 
zieren, wird zundachst das Wachstum der [Sz Bra] und der Agy[S¢ Brg] 
untersucht. Aus den kinetischen Gleichungen? erhalt man fiir die zeit- 
liche Zunahme der Gitterkonzentration x; der Komplexe [SgBrj] die 
Beziehung bal 

Hg = %3,— (%3s— %g,)°e @ (1) 


und fiir die Gitterkonzentration x, der Komplexe Ago[S¢ Br] 


Ky he, anata ee) (2) 


Bo & ks hy then (ka +h a) J 


Ly hs thgn-+ kh? + hg % 
1 Srastw, O.: Z. Physik 134, 106 (1952). 
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Dabei bedeuten x,, und x,, die Sattigungskonzentrationen der Stdér- 
stellen x, und x4, und x3, entspricht der Konzentration der X-Stdrstellen 
nach der Bestrahlung noch vor dem Anlaufen der Ionenprozesse, die 
durch Silberionen auf Zwischengitterplatzen stattfinden. ’; bis kg sind 
Geschwindigkeitskonstanten, und x, die Gitterkonzentrationen der 
freien Elektronen und Silberionen auf Zwischengitterplatzen. 

Die Beziehungen (1) und (2) gelten unter der plausiblen Annahme, 
daB zuerst nach der Belichtung die Elektronenprozesse anlaufen und 
durch Anlagerung der Elektronen an den Stérstellen (S¢ Br) die klein- 
sten Teilchen gebildet werden. Die gréberen Teilchen Ag,{S¢ Br] ent- 
stehen in gréBerer Konzentration erst dann, wenn eine ganz bestimmte 
Konzentration x3, erreicht ist. 


In Fig. 4 ist die Absorptionskonstante der einzelnen photochemischen 
Reaktionsprodukte mit dem Absorptionsmaximum bei 540, 630 und 
720 mp aufgetragen. 


Die Messungen der Absorptionskonstanten wurden wahrend der Be- 
strahlung mit der Linie 436 my durchgefiihrt. Das gesamte Absorptions- 
spektrum samtlicher Zentren wurde wahrend der Bestrahlungsdauer zu 
verschiedenen Zeiten registriert. Die Registrierdauer war klein (etwa 
20 sec) im Vergleich zu der Bestrahlungsdauer. Die Bestrahlung erfolgte 
ohne Unterbrechung, damit keine Riickbildung der instabilen Zentren, 
besonders der gréberen Aggregate, wahrend der Dunkelpause erfolgte. 
Die Konzentration der gebildeten photochemischen Reaktionsprodukte 
wurde dem Bandenmaximum bei 540, 630 und 720 mu proportional 
gesetzt. Infolge der Uberlappung einzelner Banden ist dies ein unge- 
naues Verfahren, aber es ist eine Méglichkeit, Naheres iiber das Wachstum 
der einzelnen Reaktionsprodukte wahrend der Belichtung zu erfahren. 


Man erkennt in der Fig. 5, daB die Bande bei630 mu, die den [Sg Br, }- 
Zentren zugeordnet wurde, zuerst entsteht, wahrend die Bande bei 540mu 
erst nach einer Stunde die Konzentration der (S¢ Br.) erreichen wiirde. 
Nach der Extrapolation auf langere Belichtungsdauer wird schlieBlich 
die Konzentration x, den Wert von x, erreichen und spater diesen 
libertreffen. Ein solcher Verlauf der Kurven mit einem Schnittpunkt 
bei einer bestimmten Belichtungsdauer ergibt sich aus den Gl. (1) und (2), 
wenn X3= x, gesetzt wird. Man bekommt zunichst 

. B: t 


en = *3s = *as 


Xss— (Meet Mas) | @) 
Die Beziehung (3) kann nur dann gelten, wenn die Sattigungs- 
werte x4, gréBer als die x3, sind, weil dabei die Beziehung 


_ Be, 
} Seen (3) 
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wahrend der Belichtungsdauer erfiillt sein muB. Die Beziehung (3) mit 
der Nebenbedingung (3a) kann nur dann gelten, wenn vor dem Anlaufen 
der Ionenprozesse schon eine ganz bestimmte Konzentration %3. sich 
eingestellt hat. / 

Dieser experimentelle Versuch (Fig. 5) zeigt, daB die Zunahme der 
Absorption wahrend der Belichtung mit der schon friiher gemachten 
Zuordnung! vertriglich ist. Die Zunahme der einzelnen Konzentratio- 
nen kann durch die Gl. (1) und (2) beschrieben werden. 


Die Berechnungen stellen nur Wellenléinge 
eine Naherung dar. DieGleichungen, 42 200 550_—~500__—650_700 780 

i Tm / ( 
| 35 a 5 |AgBr mit gaz Mal% Ag,S-Zusalz 
4 S$ 
i st i 
& a4) + ral — + 
x va BS Jt 
§ 4 S 
4 es S2 
§ 95 3s 
3 = 
x AgBr mit qae Mol% Ag,S-Zusatz i 


| Pit a 
a 70 20 30 dl 50 60min 26 B25 20 7,75 eV 
Sestrahlungsdaver —— Photonenenergie 
Fig. 5. Zeitliches Wachstum der Absorptionsbanden Fig.6. Der Aufbau der Bande bei 640 mu durch 
in den Maxima wahrend der Bestrahlung mit 436 mu Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 436 my 
bei 153° K. 0090 Absorptionsmaximum bei 540my; bei 90° K. Kurve1 Absorption des unbelichteten 
- Absorptionsmaximum bei 640 my; Kristalls bei 90°K; Kurve 2 Absorption des 
+++ Absorptionsmaximum bei 720myp. bestrahlten Kristalls bei 90° K. 


die das Wachstum der einzelnen Stérstellen in Abhangigkeit von der 
Belichtungsdauer beschreiben, sind unter vereinfachten Annahmen|!, die 
experimentell nicht ganz zutreffen, entwickelt worden, wobei die Bil- 
dung noch gréberer Aggregate vernachlassigt wurde. Die Diskussion 
der Zunahme von gréberen Aggregaten, die der Bande bei 720 muy. ent- 
sprechen, erfordert einen bedeutend gréBeren Aufwand an Rechnung 
und 1aBt sich mit zulassiger Naherung kaum durchfihren. Es ist jedoch 
ohne weiteres plausibel, daB das Wachstum der gréberen Komplexe in 
dem Anfangsstadium der Belichtung noch geringere Werte als x, und %4 
besitzen mu8. Im Anfangsstadium miissen sich namlich zuerst die klei- 
neren Komplexe bilden, damit aus ihnen die gréberen entstehen kénnen. 

Die Bildung der kleinsten Komplexe, die durch Elektronenprozesse, 
also noch vor dem Anlaufen der Ionenprozesse, entstehen, kann auch 
direkt experimentell beobachtet werden. Wird namlich ein AgBr- 
Kristall mit Ag,S-Zusatz auf eine Temperatur abgekiihlt, bei der die 
Ionenprozesse praktisch eingefroren sind und nur noch Elektronen- 
prozesse stattfinden, dann sollte, falls iiberhaupt ein photochemischer 
ProzeB existiert, nur noch die Bande bei 640 my erscheinen. Fig. 6 


1 Srasiw, O.: Z. Physik 134, 106 (1952). 
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zeigt die Ergebnisse solcher Untersuchungen. Es ist deutlich die Bande 
bei 640 my. (allerdings nach langerer Bestrahlung), die den aus reinen 
Elektronenprozessen entstandenen kleinsten Komplexen [Sg Bry] zu- 


geordnet wurde, erkennbar. 


Die zusatzlich aufgebaute Absorption im 


kurzwelligen Bereich ist den Farbzentren und der Anlagerung der 
Elektronen an inneren Oberflachen zuzuordnen?. 


Wellenlange 


500 550 600 650 700 750m 


AgBr mit 902 Mol Ags Zusorz 


Absorptionskonstante 


ee 
25 225 280 {75 
=— Photonenenergie 


Fig. 7. Thermischer und optischer Abbau 
der durch Bestrahlung mit 436 mu bei 153° K 
erzeugten langwelligen Absorptionsbanden 
und gleichzeitiger Aufbau einer kurzwelligeren 
Absorption. Kurve 1 Absorption des unbe- 
lichteten Kristalls bei 90° K; Kurve 2 Absorp- 
tion des unbelichteten Kristalls bei 153° K; 
Kurve 3 Absorption des bestrahlten Kri- 
stalls bei 153° K; Kurve 4 Absorption des 
bestrahlten Kristalls nach Abkthlung auf 
90° K, Abkiihlungsdauer etwa 4 min; Kurve § 
Absorption des bestrahlten Kristalls beio0° K 
nach zweistiindigem Ausbleichen mit Licht 
der Wellenlangen A> 550 mp bei 90° K, 


§5. Optischer und thermischer Abbau 
der photochemischen Reaktionsprodukte. 


Nach der Absorption von Strahlung 
der Wellenlange 436 my in den sensi- 
bilisierenden Zentren entsteht neben 
den photochemischen Reaktionspro- 
dukten, die den Banden bei 540, 630 
und 720 my (Fig. 7) entsprechen, noch 
eine Absorption im kurzwelligen Be- 
reich. Die neu aufgebaute Absorption 
im kurzwelligen Bereich zeigt, wie in 
§2 gezeigt wurde, nur eine geringe Tem- 
peraturverschiebung. Besonders deut- 
lich ist der thermische Abbau und die 
geringe Stabilitat der gréberen Aggre- 
gate (auch bei tiefer Temperatur), die 
der Absorption bei 720 my entsprechen, 
zu sehen. Wird der Kristall nach der 
Bestrahlung bei 153° K auf die Tem- 
peratur von 90° K im Dunkeln abge- 
kiihlt, so baut sich schon wahrend der 
Abkihlung ein Teil der langwelligsten 
Absorption ab. Auch nach der Absorp- 
tion von Strahlung der Wellenlange 


A>550mu bei 90° K finde. ein weiterer Abbau der langwelligsten 
Bande statt. Im allgemeinen ist der Abbau dieser langwelligen Ab- 
sorption mit einem Aufbau im kurzwelligen Bereich verbunden. Dieser 
Aufbau erfolgt nicht quantitativ. Fiir jedes abgebaute langwellige 
Zentrum erscheint sicher nicht ein Zentrum im kurzwelligen Gebiet. 
Wie ScHo1z® gezeigt hat, erfolgt im wesentlichen die Rekombination 


zu dem Anfangszustand. 


Einige Kristalle zeigen jedoch nach der Einstrahlung im langwelligen 
Bereich eine direkte Umwandlung in Kolloid. Ein solches Verhalten ist 


1 Stasiw, O.: Z. Physik 138, 246 (1954). 


* ScHoiz, A.: Z. Physik 137, 207 (1954). 
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durchaus plausibel, wenn man die kurzwelligste Absorption den an inne- 
ren Oberflachen adsorbierten’ Silberatomen, die nach der Bestrahlung 
ebenfalls entstehen, zuordnet. Auch bei tieferen Temperaturen ist 
eine Koagulation des atomaren Oberflichensilbers und die Kolloid- 
bildung méglich. Fiir die Bildung des kolloidalen Silbers wird wahr- 
scheinlich die Beschaffenheit der inneren Oberflichen maBgebend sein. 


Schlupbemerkung. 

Es ist gezeigt worden, daB bei der Bildung der experimentell ge- 
messenen groBen Zahl der Reaktionsprodukte Elektronen und Ionen- 
prozesse maBgebend beteiligt sind. Im Silberbromid mit Silbersulfid- 
zusatz werden unterhalb von 153° K praktisch keine photochemischen 
Reaktionen beobachtet. Nur nach langerer Bestrahlung werden noch 
in geringem Umfang bei der Temperatur von 83° K reine Elektronen- 
prozesse stattfinden. Sie fiihren zur Bildung der geringen Absorption 
bei 640 my. Daneben kénnen noch photochemische Prozesse, die im 
Zusammenhang mit den inneren Oberflachen stehen, beobachtet werden. 
Im Gegensatz zu Silberbromid wird im Silberchlorid mit Silbersulfid- 
zusatz auch bei der Temperatur der fliissigen Luft eine hohe Ausbeute 
an verschiedenartigen Reaktionsprodukten — die mit Jonenprozessen 
im Zusammenhang stehen — experimentell festgestellt. Diese Versuche 
fiihren zu der Vermutung, da8 im Silberchlorid (falls die Ionenprozesse 
einen Beitrag zur Bildung der photochemischen Reaktionsprodukte 
liefern) die Beweglichkeit der Silberionen auf Zwischengitterplatzen bei 
tiefen Temperaturen gréBer als im Silberbromid ist. Aus. den noch nicht 
veréffentlichten Messungen der Ionenleitung von Frl. EBErT konnte 
dieser itiberraschende Tatbestand durchaus bestiatigt werden. Die Er- 
gebnisse der Leitfahigkeitsmessungen zeigen, daB die Beweglichkeit der 
Ago-lonen gréBer oder mindestens so groB wie in AgBr ist. Die bedeutend 
kleinere Ionenleitung von reinem AgCl gegeniiber reinem AgBr bei 
gleicher Temperatur ist auf die geringe Konzentration der Ionen auf 
Zwischengitterplatzen zuriickzufiihren. 

Es ist zu erwarten, daB auch im AgCl mit Ag,S ahnliche Prozesse 
wie im AgBr ablaufen. Es werden deshalb noch ahnliche Messungen an 
AgCl mit Ag,S bei den Temperaturen unterhalb von 83° K durchgefithrt. 


Berlin, Institut fiir Kristallphysik der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 140, S. 106—118 (1955). 


Die Friedelsche Regel 
im Lichte der dynamischen Interferenztheorie. 
Von 
H. NIEHRS. 
(Eingegangen am 27. Oktober 1954.) 


Vom Standpunkt der dynamischen Interferenztheorie beschrankt sich der Geltungs- 

bereich der FrRrEDELschen Regel auch fiir nichtabsorbierende Kristalle auf bestimmte 

Bereiche der Einstrahlungsrichtung. Zu ihnen gehéren im wesentlichen der Fall 

der Einfachinterferenz und der Fall, da®8 nur zwei reelle Wellenfelder im Kristall 
auftreten. 


Einlettung. 


Vor einiger Zeit haben MiyAKE und UyeEDA [J) bei Reflexionsver- 
suchen mit Elektronenstrahlen an frischen (110)-Spaltflachen von Zink- 
blende systematisch Unterschiede in den Intensitaten der Reflexe (mm) 
und (mmn) bei Einstrahlung parallel zur (001)-Flache festgestellt, was 
ein Versagen der FrRIEDELschen Regel [3] bedeutet. In ihrer allgemeinen 
Fassung besagt diese Regel, daB enantiomorphe Kristalle durch Inter- 
ferenzversuche nicht voneinander unterschieden werden kénnen (In- 
varianz der Interferenzerscheinungen gegeniiber einer Inversion der 
Ortsvektoren der beugenden Kristallpunkte). Aquivalent mit dieser 
ersten Fassung ist eine zweite, daB die Interferenzstrahlen eines Kristalls 
(symmetrischer Gestalt) bis auf eine Inversion des gesamten Strahlungs- 
gangs unverdndert bleiben, wenn die Einstrahlrichtung (bei unver- 
andertem Kristall) gerade umgekehrt wird. (Invarianz der Interferenz- 
erscheinungen gegeniiber einer Inversion der Einstrahlrichtung.) Die 
Aquivalenz erhellt daraus, daB Inversion des Kristalls + Inversion der 
Einstrahlrichtung nur eine Inversion des ganzen Versuchssystems be- 
deuten -und nur eine Inversion des gesamten Koordinatensystems in 
der mathematischen Darstellung zur Folge haben kénnen. 


Schon vor langerer Zeit hat man erkannt, daB die Giltigkeit 
der FriEDELschen Regel auf nichtabsorbierende Kristalle beschrankt 
bleibt (siehe z.B. [4}). Dies haben NisHIKAWA und MATSUKAWA [5], 
CosTER, KNOL und Prins [6] auch experimentell an ZnS durch Verwen- 
dung von Roéntgenstrahlen gezeigt, deren Wellenlange nahe unterhalb 
der A-Absorptionskante von Zn lag. Bei Elektroneninterferenzen sind 
jedoch ausreichende Unterschiede des Verhaltnisses Absorption: Streu- 
ung fiir Zn und S nicht zu erwarten. Eine auf Absorption gegriindete 
Erklarung des eingangs erwaihnten Versuchsergebnisses scheidet also 


Ue ey 


ewe 
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wohl aus. Tatsachlich haben Konra, UyEDA und Miyake (2) auch bald 
danach das Versagen der FriepDELschen Regel fiir diesen Fall vom Stand- 
punkt der dynamischen Interferenztheorie ohne Annahme von Absorp- 
tion erklart. Jedoch ist dieser Fall durch komplexe Wellenvektoren und 
Mehrfach-Interferenz (simultane Interferenz an mehreren Netzebenen- 
scharen) im Kristall charakterisiert, und die Verfasser teilen die bisher 
unwiderlegte Meinung, daB die FriepELsche Regel fiir den LAurE- 
Fall, in dem nur reelle Wellenvektoren auftreten, (fiir nichtabsorbierende 
Kristalle) aufrechterhalten werden kann, 

Der Zweck des vorliegenden Aufsatzes ist es, zu zeigen, daB vom 
Standpunkt der dynamischen Interferenztheorie aus der Geltungs- 
bereich der FrIEDELschen Regel noch weiter eingeschriinkt werden muB, 
namlich a) auf den Fall der Einfach-Interferenz tiberhaupt (einschlieBlich 
Bracc-Fall), b) auf besondere Falle der Mehrfach-Interferenz, die sich 
in ihrer Allgemeinheit natiirlich nicht vollstandig iibersehen lassen, Im 
folgenden Teil A werden die Strahlintensitaten fiir zwei enantiomorphe 
Kristaile cet. par. verglichen. In Teil B wird der Vergleich an einem 
Kristall mit zueinander umgekehrten Einstrahlrichtungen cet. par. 
durchgefiihrt. Beide Vergleiche fiihren erwartungsgemi8 zu demselben 
Kriterium fiir die Giltigkeit der FrizpEtschen Regel. Seine Form laBt 
nicht ohne weiteres erkennen, warum es fiir Kristalle mit Symmetrie- 
zentrum von selbst erfiillt ist. In Teil C werden daher die spezifischen 
Beziehungen zwischen den Wellenamplituden in Kristallen mit Sym- 
metriezentrum entwickelt, aus denen das Erfiilltsein des Kriteriums 
ersichtlich wird. In Teil D schlieBlich wird dies fiir alle Kristalle (auch 
ohne Symmetriezentrum) im Falle der Einfach-Interferenz und im Falle 
des Auftretens von nur zwei reellen Wellenfeldern gezcigt. 


A. Enantiomorphe Kristalle bet gleicher Einstrahlung, 


Die im folgenden verwendeten Bezeichnungen entsprechen im wesent- 
lichen den von v. LAUVE [7) verwendeten!?. 
Eine ebene Welle von Elektronen 


e ~27i(f,r). e 2at kth 


(Amplitude gleich 1; E Energie der einfallenden Elektronen, f Wellen- 
vektor, r Ortsvektor, ¢ Zeit, 4 Wirkungsquantum) falle in zwei Versuchen 
auf planparallele Kristallplatten gleicher Dicke D und mit Hlementar- 
zellen gleicher Gestalt und Lage, die jedoch zucinander enantiomorph 
seien. Wir bezeichnen sie mit 


+ Kristall und Kyristall, 


1 Insbesondere entsprechen die Gln. (1), (3), (4), (5), (11) und (14) den dortigen 
in §19 (19.3), (19.7), (19.6), (19.17), (19.44). 
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Vom Standpunkt der dynamischen Interferenztheorie werden ihre fir 
die Interferenzen maBgebenden Eigenschaften vollstandig durch die 
Ortsfunktionen des inneren Potentials 


= E+ Di py 6 2a en P(r) aE Sige (4) 
g g 
(6, = — b_, = reziproker Gittervektor zum Indextripel g) beschrieben, 
und die Eriantiomorphie der beiden Kristallgitter driickt sich durch 
die Beziehung 


@(t) = O(—2) 


aus, wenn wir uns den Nullpunkt des Ortsvektorensystems in die Mittel- 
ebene der planparallelen Kristallplatten gelegt denken. Fiir die Fou- 
RIER-Koeffizienten folgt daraus die Beziehung 

(p*, =) Pe = P-¢ = P; - (2) 
Die SCHRODINGER-Gleichungen lauten fiir die beiden Kristalle ent- 
sprechend verschieden und ihre Lésungen seien 


ii, = Di, e—27 i (Rig, ) i; $23 Ys, + e271 (Ro, ) (3) 
g ~ 
worn 
+ rs —s = 
RK; ¢ = Ryo oa by R;. = Rio b,. (4) 


Der Index j numeriert die verschiedenen linear unabhangigen Lésungen. 
Fiir die einzelnen Fourter-Amplituden %, , bzw. u;, einer jeden Lésung 
folgt aus der SCHRODINGER-Gleichung als notwendige Beziehung das 
System der Amplitudengleichungen 


+ 
2 - 2 
Ke — Kk? - eis ye os . Bie — Kk? - . 
pe je Ly Pe-an’ 4ja = ee h Us, (5) 
hg h+eg 


[A2 =P, K?=f- (1-+-qo)} fiir alle Indextripel g. Unbekannte dieses 
Systems von homogenen linearen Amplitudengleichungen sind neben 
den Amplitudenverhaltnissen 1, elt, 9 bzw. u; </4;9 auch der der Lésung 
Nr. 7 zugeordnete Wellenvektor m jo bzw. Ro Beziiglich dieser Unbe- 


kannten sind die beiden Gleichenstaiitere fiir den ++ Kristall und 


den — Kristall zueinander konjugiert komplex. Fiir ihre Lésungen 
gilt also 
Ri. = K%,, (6) 


Uj, = ti. (7) 


nna 
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Damit lauten die Lésungen nach dem Ansatz (3) 


wie 
u, => u. « g— 21 (Rg, t) = NI te ani (RY, r) 
i ig a he Ab Per YEE (8) 
g i 


und es gilt im allgemeinen ohne Riicksicht darauf, ob Ro reell oder 
komplex ist, R e 

1%] |] . (9) 
,; Zu dieser besonderen, durch Gl. (6) postulierten, paarweisen Nume- 
rierung (j) der Lésungen ist eine Bemerkung notig: Die verschiedenen 


Werte von &j, bzw. R;9 ergeben sich aus der Sakulargleichung des 
Amplitudengleichungssystems. Diese Gleichung wird durch das Ver- 
schwinden der Determinante einer hermitischen Matrix des Gleichungs- 
systems ausgedriickt; sie ist also reell und fiir beide Kristalle die 


gleiche. Ist 8; ein méglicher Wellenvektor fiir den + Kristall und R*, 
ein solcher fiir den — Kristall, so gibt es auch einen Index ]', so daB 


+ + - + 
ee me _ \) ™_= 
St; 0 Myo Ryo == Ro 
mégliche Wellenvektoren sind und die Lésungen liefern 
i = Da, oti en fi, = Sait e271 es 
t. “Arve ee eh Eh ; 
g g 


Aber es ist im allgemeinen (auch bei beliebiger Normierung) 


pee as 
Ut, = Uj'g + Uj, sie 
und daher 
+ on 
Uy, a = U; 


~ 
f- 
1 


7" | . 
Fiir reelle Wellenvektoren Ro werden einerseits die Lésungen Nr. 7 
und 7’ identisch, d.h. 


+ + Foi $e BT eg 
Uj =U; Uj =4;; 


aber es bleibt andererseits bei Gln. (7) und (9). Wir fassen zusammen: 
Zwar ist die Gesamtheit der Wellenvektoren Ro dieselbe wie die Gesamt- 


heit der Wellenvektoren Ro (nur die Numerierung nach dem Index 7 
ist eine andere), es gibt aber im allgemeinen fiir die beiden betrachteten 
Kristalle keine identischen Lésungen. 

Ferner ist natiirlich 
mit u, auch mit “; auch 


é ts 
= Lie Bt (= Sig bho | oe 2 1 8 z —27i (—Rjo-+by, t) 
uy = Dui, e (—Sfo+ bo, ) ut = 2 jg e 

g g 
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(g = — g) jeweils eine Lésung der (reellen) zeitunabhangigen SCHRODINGER- 
Gleichung. Aber sie ist nicht vertraglich mit der Grenzbedingung an 
der Eintrittsflache, daB die Tangentialkomponente eines Wellenvektors 
in der Lésung mit derjenigen von f iibereinstimmen muB. Ist nam- 
lich, wie wir es entsprechend dieser Grenzbedingung fiir die Tangential- 
komponente (zusitzlicher Index t) anzunehmen haben, fiir alle 1 


Rior — f, ot ro ET, (10) 


so kann im allgemeinen nicht auch fiir ein gewisses Tripel g 


—*, +6,,=t — Rio, + b,=F 


gelten. Die Lésungen %* bzw. «* scheiden also aus. 

Weitere Grenzbedingungen fordern die Stetigkeit der Resultieren- 
den U, der Fourter-Wellen gleicher Tangentialkomponente f, + b,, und 
die Stetigkeit ihrer Gradient-Vertikalkomponenten ¢ U,/éz an den Grenz- 
flachen. Vernachlassigen wir die Brechung an den Grenzflachen und 
damit die dortselbst reflektierten Strahlen, so werden die Stetigkeits- 
bedingungen fiir U, und fiir @U,/éz identisch. Die Grenzbedingungen 
an der Eintrittsflache bestimmen nun diejenige Linearkombination 


MAT >'C, + 
Ce eee | 419 “7? 
j j 


welche im Kristall wirklich auftritt'. Ihre Gleichungen lauten daher 


en a \ A a oo 
p—2xt (No, — g—2: . Te) et 2 2: Hf 
DiCj Hig e ti (Sjo te) — g— 220 (E, te >» C; qe 227i (Sfo, te) | 
] ; — pg—225(8,te) 
= € : 
(11) 
+ + 
~ + ¢ : tan + : 
2, C;%,,°@ 221 (Rj, te) _ G \ C,u® +e 2211 (Py, te) =0 
- g — } s 
] ; 


fiir alle g--0, worin r, den Ortsvektor eines beliebigen Punktes der 
Eintrittsfliche bedeutet. Dividieren wir diese Gleichungen durch die- 
jenigen Exponentialteilfaktoren, welche nach Gln. (4) und (10) in allen 
Summengliedern die gleichen sind, und bezeichnen wir die Komponente 
in Richtung der Vertikalen zu den Grenzflachen, von der Eintrittsflache 
zur Austrittsflache weisend, mit dem zusatzlichen Index z bei den Vek- 


toren, so erhalten wir wegen t,,=— D/2 
+ + 
whem ot pb arziRjoeD tnt ) ae: L ee 
Le j8jg Be ee me Te DC; iq - ettiRieeD _ etxiteD 
i j 
, ' = 12) 
yy " * p PatMioedD rn 2» 4 ae ( 
DC; °€ a 0 2, Cty, -e wi KjorD __ ¢ 


} i] 


+ Da Mo, reell ist, kann * auch wegbleiben. 
} Wir beschrinken uns der Einfachheit halber auf den LAvE-Fall. 
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fiir alle g++ 0. Wir denken uns nun die Lésungen u, bereits so normiert, 
daB die Gleichungen fiir den 


-+ Knistall mit 


m txt (te —R 
Cis etm t.—Syoz) D (13) 
gerade erfiillt sind. Dann bestimmen die Gleichungen 
fiir den — Kristall eindeutig die 
Werte von C j- Sie sind nur erfiillt 
mit 
we —s et ti (te—-S¥o2) D (13’) 
Denn mit diesen Werten erscheint 
das Gleichungssystem fiir den 
—Kristall identisch mit dem 


konjugiert komplexen Gleichungs- 
system des + Kristalls. 


Mit den Werten aus (13) und (8) ergeben sich dann die im Kristall 
wirklich auftretenden Wellenfelder 


+ = a 
C;-4; C;°%;. 


Die resultierenden Amplituden der austretenden Strahlen ergeben 
sich nunmehr aus den Grenzbedingungen an der Austrittsflache zu 


_ x x Lawt(Sry,c.) T A tke | 220i (RFy, ta) 
U, = 2, C;t;,°€ mre ys oe U, = 0) Cu A ive i ae ues 
7 i] 


fiir alle Indextripel g, wenn r, der Ortsvektor eines beliebigen Punktes 
an der Austrittsflache ist. Unter Beriicksichtigung der Gln. (4) und (10) 
wird also mit r,,—=-+ D/2 


+ 4 + 

+ | : | + = , oe 

U, Reh y ts » g22iRj0zD U, ee > ux +e aa iBiosD | (15) 
j j 


und es ist im allgemeinen, auch wenn St,;, sémtlich reell sind, 

+ br 

U,| = |U,}. 
Die Bedingungen fiir gleiche Intensitaten entsprechender Strahlen von 
zwei enantiomorphen Kristallen lauten vielmehr 


> ay — Di Ug’ et 2m2tRjozD : (16) 
j j 


wenn (Re 2 
D4," e272 (Rjg,t te) 
5 
g 


die Wellenfelder in einem der beiden Kristalle sind. 
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In Teil C zeigen wir, welche besonderen Beziehungen zwischen den 4; , 
bei Kristallen mit Inversionszentrum die Erfiillung von Gl. (16) garan- 
tieren. In Teil D schlieBlich wird bewiesen, daB diese Gleichheit immer 
fiir den Fall der Einfachinterferenz besteht. 


B. Entgegengesetzte Einstrahlungsrichtungen an einem Kristall. 


Wir nehmen nunmehr eine planparallele Kristallplatte der Dicke D 
und mit dem inneren Potential 


D(t) = E+ Dp, e271 (17) 
& 


an (Bedeutung wie in Teil A). Betrachten wir zwei Interferenzversuche 
an diesem Kristall, die sich nur dadurch unterscheiden, daB die Ein- 
strahlungsrichtung der ebenen Welle im zweiten Versuch gerade umge- 
kehrt ist. Die einfallende ebene Welle sei bei 


Einstrahlung von oben Einstrahlung von unten 


e271 (fr) f et2riEt/h 


e~ 2 7i(—b0) - et tai Etih 


Da die beiden Wellenvektoren links und rechts entgegengesetzt gleich 
sind, werden die ortsabhangigen Exponentialfaktoren links und rechts 
zueinander konjugiert komplex. Die SCHRODINGER-Gleichung ist in 
beiden Versuchen die gleiche. Ihre Lésungen seien 


2s . p— 28 (Rjg, t) eS nF . pt 2xi(Ry,e 
u; =) uj," € Rie us =) uj, (Se) (18) 
g g 


Die angeschriebenen Lésungen sind konjugiert komplex. Beide befrie- 
digen sie fiir beide Versuche die (reelle) SCHRODINGER-Gleichung. Ist 
jedoch, wie wir es nach den Grenzbedingungen an der Eintrittsflache 
fiir die Tangentialkomponenten anzunehmen haben [vgl. Gl. (10)] 


Rior=h | — 8%: = —Et, (19) 
so ist im allgemeinen fiir keinen Wert b, 
Ses Riot + De = Et Ryor = Des =-— Le 


Es gilt. also fiir jeweils einen der Versuche nur die unter (18) links bzw. 
rechts angeschriebene Lésung, nicht die dazu konjugiert komplexe. Der 
Index] bezeichnet die verschiedenen (mit dieser Grenzbedingung ver- 
einbaren) Lésungen. Sie ergeben sich auf Grund des Systems der Ampli- 
tudengleichungen [vgl. Gl. (5)] und ihrer reellen Sakulargleichung aus 
den verschiedenen méglichen Werten von 
Ryo — Rf. 

Anzumerken ware, daB wir am SchluB Interferenzstrahlen zum reziproken 
Gittervektor 

wits by und wal? 
+ Da Ryo, reell ist, kann * auch wegbleiben. 
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also nach dem Ansatz (18) zum gleichen (nicht entgegengesetzt gleichen) 
Indextripel g zu vergleichen haben werden. 

Zu jedem Index] gibt es natiirlich wegen der reellen Sikular- 
gleichung auch einen Index j’, so daB 


—~ — Ga) ‘ > 
Rig = Kio = Rig = Rig 


eine mit der Grenzbedingung (19) vereinbare Lésung der SCHRODINGER- 
Gleichung liefert. Fiir reelle 8) sind die Lésungen u; und w, identisch. 
Fur komplexe 8, hingegen ist im allgemeinen |w,-,| == | u;,|. 

Diejenige Linearkombination der Lésungen (18), welche im Kristall 
wirklich auftritt, wird wieder durch die Grenzbedingungen an der Ein- 
trittsflache bestimmt. Fiir ihre Aufstellung gilt wieder das auf S. 110 
Gesagte. Den Mittelpunkt des Ortsvektorensystems denken wir uns 
wieder in die Mittelebene zwischen den Grenzflachen des Kristalls gelegt 
und der Index z bezeichne die Komponente der Vektoren in Richtung 
der Vertikalen zu den Grenzflachen, von der oberen zur unteren Flache 
weisend. Nach den vereinfachenden Operationen, die dem Ubergang 
von Gl. (11) zu (12) entsprechen, lauten dann die Grenzbedingungen an 
der Eintrittsflache, d.h. der 


Oberseite, r, = — D/2 Unterseite, r, = + D/2 
h} a, “thg ettiRjozD _ pritzD | > C;. us, et*i Sjo2D — gtit.D 
3 - pEntRjo2D __ tak « pteiSjoeD — 
2G Ug € ipo) — 0) DG uj, e Z0aD — 1) 
? OF! 


fiir alle g=+0. 


Wir denken uns die Lésungen ; bereits so normiert, daB die Gleichungen 
fiir Einstrahlung von oben mit 


C; — gti (tz—-Sjo2)D (21) | 


gerade erfiillt sind. _ Dann bestimmen die Gleichungen 
fir Einstrahlung von unten die 
_ Werte von C;. Sie sind nur erfiillt 
mit p 
Gp ew csi? os 21) 
Denn mit diesen Werten erscheint 
das Gleichungssystem fiir Ein- 
strahlung von unten identisch mit 
dem konjugiert komplexen Glei- 
chungssystem fiir Einstrahlung 
_ von oben. 


1 Wir beschranken uns der Einfachheit halber auf den LaveE-Fall. 
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Mit den Werten aus (24) und (48) ergeben sich dann die im Kristall 
wirklich auftretenden ,,Wellenfelder“ 


; * 
Ci°u; C; U; ° 


Die resultierenden Amplituden U,, bzw. U, der austretenden Strahlen 
ergeben sich nunmehr aus den Grenzbedingungen an der Austritts- 


flache zu 
U, _ e, C; “thy 9 e278 (Rig, ty) U; = pe Cj ‘ ux, « gt 221i (Fg, To) (22) 
] 1 


fiir alle Punkte der 
Unterseite, Ortsvektor r,, ) Oberseite, Ortsvektor rp. 


Oder nach Einsetzen der Werte von (21) und mit Riicksicht auf (19), 
&;, = 9 + 6, und 
tyz2= + D/2 | to; = — D/2 
(23) 


[Ol = Dome eran? [Us| =|Zoagyvertninine) 
14 i 


Es ist also im allgemeinen, auch wenn alle 8;  reell sind, 
[U,| + [Ue |. 


Die Bedingungen fiir gleiche Intensitaten der austretenden Strahlen in 
den beiden Versuchen mit einander entgegengesetzten Einstrahlungs- 
richtungen sind wieder die von Gl. (16). Als Ursache fiir die Unterschiede 
in den Strahlintensitaten erscheinen in dem hier untersuchten Versuchs- 
paar die veranderten Grenzbedingungen, wahrend es in dem in Teil A 
behandelten Versuchspaar die veranderten Potentialfunktionen waren. 


C. Kristalle mit Symmetriezentrum. 


Aus dem Aufbau der Summen in Gl. (16) geht ihre von vornherein 
zu erwartende Gleichheit fiir Kristallgitter mit Symmetriezentrum nicht 
unmittelbar hervor?. Sie liegt vielmehr an der besonderen Gestalt, in 
der sich die Fourtrr-Amplituden u;, in solchen Kristallen schreiben 
lassen. 

Es sei ty der Ortsvektor des Symmetriezentrums im Kristall, so daB 
fiir die Ortsfunktion des inneren Potentials die identische Beziehung gilt 

PD (ty + t) = E- Dig, : eB ilbntte) | 
g 
' 24 
= O(tg—t) = E>) p_,s ett nt), (24) 

imal, g 

} Die Wellenfeld-Numerierung j war in den verglichenen Versuchen so gewahlt, 


daB durch einfache Bezichungen zwischen den Einzelamplituden im allgemeinen 
gerade die Ungleichheit der Resultierenden ins Auge springt. 
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Fir die Fourter-Koeffizienten gilt also, daB 
Pe" e727 t (bg, to) = P_¢ 4 et 2tt (bg, 79) 
wegen p_,=q; eine reelle GréBe ist. Daraus erhalt man die Beziehung 
peg ee A 2 

Ps—h Pr gh ( 5) 
fir beliebige Indextripel g,h, worin A,, eine reelle GrdBe darstellt 
(A,9=@)- Gl. (25) gibt eine gewisse Beziehung zwischen den Phasen der 
komplexen FouriER-Koeffizienten an. (Insbesondere l4Bt sich der Null- 
punkt des Ortsvektorensystems in symmetrischen Kristallen immer so, 
namlich im Symmetriezentrum, wahlen, daB die FourtErR-Koeffizienten 
selbst reell werden.) Den Ausdruck (25) setzen wir nun fiir p,__, durchweg 
in die Amplitudengleichungen der dynamischen Interferenztheorie ein, 


so daB sie lauten Sa 
dite — 4 f Uu 
a ie ty apy. See (26) 

he 
[Zur Bedeutung der GréBen siehe S. 108, GI. (5)}. In diesem Gleichungs- 
system fassen wir jetzt nicht #,, u, usw. selbst, sondern die Quotienten 
U,/P,, U;/P, usw. als Unbekannte auf. Die Koeffizienten des Gleichungs- 
systems sind dann saémtlich reell mit Ausnahme des noch unbekannten 
Wellenvektors &,. Seine verschiedenen méglichen Werte &;,, durch den 
Index j numeriert, ergeben sich aus der Sakulargleichung des Gleichungs- 
systems (26) und zu jedem Index j, fiir den 8, komplex ist, gibt es auch 
einen Index j’, so daB Sy 8&7). Im weiteren soll die Gesamtheit der 
Indizes j die auf diese Weise zugeordneten Indizes 7’ nicht umfassen ; wir 
werden sie vielmehr in Summationen iiber 7 besonders angeben. Fur 
reelle Wellenvektoren &,, entfallt das Wellenfeld mit dem Index j’; in 
Summationen ist es stillschweigend zu streichen. 

Die Lésungen des Gleichungssystems (26) seien nun mit Ry= Rj» 


Pz° “jo 
i Sfe wee Bh, (27') 
5%" ig 


Fiir reelle &;, sind die Werte B;, sémtlich reell. 
Wir setzen jetzt die Grenzbedingungen an der Fintrittsflache an 

(unter Vernachlassigung reflektierter Wellen), indem wir uns die ver- 

schiedenen Lésungenj entsprechend Gln. (13) und (21) so normiert 

denken, daB 

Dd (Ujo + Mo) = 4 | 


i 
2d (Ujg + Uj _) = 0 fir alla, g= 0. | 


j 


(28) 


g* 


a 
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(Fiir Indizes] mit 8; reell sind 4)59=uj;,=0 zu denken, siehe oben). 
Substituieren wir die Amplituden w;,, u;, entsprechend den Gln. (27) 
und (27’) durch “9, bzw. uj, So geht das System (28) tiber in 
Dy (u;o ss Uj 9) =1 | 


7 


2 (Uj9° Byg + Ujro° Bi) = 0- | 


1 


(29) 


Vertauschen wir hier die Indizes j und 7’ paarweise in den Amplituden w;9 
und uj, (nicht in B;,), sofern &%;) komplex ist, so entsteht gerade das 
konjugiert komplexe Gleichungssystem zu (29). Da es eindeutig zu den 
konjugiert komplexen Lésungen fihrt, muB fiir alle 7 (sofern 8; komplex) 


gelten, wahrend w,, reell ist fiir reelles &;). Die Interferenzwellen- 
amplituden werden daher nach Gln. (27) und (27’) mit (30) 

Uj = Pg" Big Ujo, Mig = Pg" Biz: Uy. (31) 
Mit diesen Werten werden die resultierenden Amplituden der austreten- 
den Strahlen bei der planparallelen Kristallplatte 


|U,| = lee] |X (uj0° B 


- 
7 


Pi ileraioiigt 4. us): BS, . e274 SfoeD) ; (32) 
Die einem reellen Wellenvektor zugeordnete Amplitude u; 9° B;, ist dabei 
selbst reell. 

Das Kriterium (16) fiir die Giiltigkeit der FrrepELschen Regel ver- 
langt, daB die in Gl. (32) auftretende Summe ihrem Betrag nach un- 
verandert bleibt, wenn das Vorzeichen im Exponenten der Exponential- 
faktoren von — in + umgekehrt wird. Das ist in der Tat der Fall. 
Jedes in Klammern gesetzte Glied der Summe, selbst Summe aus zwei 
Gliedern, wenn &;) komplex ist, und einfaches Glied, wenn S;, reell ist, 
geht in seinen konjugiert komplexen Wert iiber und damit auch die 
ganze Summe. | U,| bleibt also unverandert. 


D. Einfachinterferenz. Nur zwei reelle Wellenfelder. 

Wie wir sahen, gilt die FRIEDELsche Regel keineswegs durchweg fiir 
Kristalle ohne Symmetriezentrum. Das schlie8t natiirlich nicht aus, 
dab die von dem Kriterium (16) geforderte Gleichheit in speziellen Fallen 
doch eintritt. Nehmen wir z.B. eine Einstrahlungsrichtung an, welche 
nur zu einer Einfachinterferenz fiihrt. Bei regelloser Orientierung von 
Kristallen ist dies zwar praktisch der haufigste Fall. Eine genauere 
Analyse zeigt aber, daB der Idealfall bei Elektroneninterferenzen wegen 
des relativ sehr dichten reziproken Gitters stets nur sehr schlecht ver- 
wirklicht ist. Der Idealfall der Einfachinterferenz zum Indextripel g 


my Te 


ve ae Seater =e ee * 
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wird dadurch charakterisiert, daB in der Darstellung der dynamischen 
Interferenztheorie alle Glieder, welche Faktorén @, mit n+ 0, g,—8 
enthalten, gegen die tibrigen zu vernachlassigen sind. Der Kristall ver- 
halt sich (fiir solche Einstrahlungsrichtungen) also wie ein Kristall mit 
der Potentialfunktion 


P(r) = Bs (@o +P, : e728 (by, t) +o, - et Ax#{Dp,*)) 


’ 


in der alle anderen FourterR-Koeffizienten verschwinden. Diese Poten- 
tialfunktion ist aber einfach cosinusférmig und periodisch nur in 
Richtung senkrecht zur Netzebenenschar der Interferenz g. Das Gitter 
dieses Ersatzkristalls hat also ein Symmetriezentrum, .und wir kénnen 
sagen, da8 sich ein beliebiges Kristallgitter im Falle der Einfachinter- 
ferenz wie ein Kristall mit Symmetriezentrum benimmt. Die FRIEDELsche 
Regel bleibt also fiir diesen Fall in Kraft (sofern es erlaubt ist, mit bezug 
auf bestimmte Einstrahlungsrichtungen noch von einer ,, FRIEDELschen 
Regel zu sprechen). 

Wir versuchen den Geltungsbereich noch etwas auszudehnen und 
betrachten die im Kriterium (16) stehenden Summenausdriicke. Man 
erkennt sofort, daB seine Erfiillung gewahrleistet ist, wenn 

a) die Wellenvektoren &;, samtlich reell sind, und 

b) die Amplituden w;, zum gleichen Indextripel g samtlich die gleiche 
oder entgegengesetzte Phase haben. 

Wir zeigen, daB dies der Fall ist, wenn nur zwei (reelle) Wellenfelder 
im Kristall auftreten. Der LAve-Fall der Einfachinterferenz gehdért 
bekanntlich hierzu, erschépft den Fall aber nicht. Es gibt auch Scharen 
von Einstrahlungsrichtungen, in denen trotz Doppelinterferenz im LAUE- 
Fall nur zwei Wellenfelder auftreten [9). Allgemein lauten die Grenz- 
bedingungen an der Eintrittsflache mit der den Gln. (13) und (21) ent- 
sprechenden Normierung 


>, %j,—1, > 4;,=0 fiir alle g+0. (33) 
f 


Nehmen wir das System der Amplitudengleichungen, wie es z.B. in 
Gl. (5) (ohne den oberen Kristallindex +) steht und summieren wir die 
Gleichungen zum gleichen Indextripel g iiber alle Wellenfeldindizes ], 
so erhalten wir unter Beachtung von Gl. (33) 


y 2, ‘Ug = K?, +} Re ‘hy, =, ° FP fiir alle g+0. (34) 
j 7 


Haben wir nur zwei reelle Wellenfelder j=1, 2 (mit So, &yo reell), so 
lassen die Gln. (34) mit (33) erkennen, daB die Amplituden 14 und Uy 
yeell sein miissen, und dasselbe allgemein fiir die Quotienten 


R,,=%;,/p, (fir alle g; j = 1, 2) (35) 
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gilt. Die resultierenden Amplituden der austretenden Strahlen werden 
damit 


|U,| = lee] «| Rpg P7*?| (auch g = 0) 

1 
und das Kriterium (16) ist erfiillt: Bei Umkehrung der Vorzeichen in 
den Exponenten geht die Summe in ihren konjugiert komplexen Wert 
itber und |U,| bleibt unveraéndert. Die FriepELsche Regel bleibt also 
auch in Kraft, wenn (trotz Mehrfachinterferenz) nur zwei (reelle) Wellen- 
felder im Kristall auftreten. 

Die Unterschiede in den resultierenden Amplituden der austretenden 
Interferenzstrahlen (g++ 0) zweier enantiomorpher Kristalle beim Vor- 
handensein von drei Wellenfeldern, kann man sich sehr einfach und an- 
schaulich klarmachen, wenn man die drei Amplituden w;, als Vektoren 
(komplexe Zahlen) in der komplexen Zahlenebene auftragt. Ihre Summe 
muB zunachst (Grenzbedingungen an der Eintrittsflache) gleich Osein. Er- 
teilt man nun zwei der Vektoren (w, und w.) individuell bestimmte Dre- 
hungen (Durchlaufen der Kristalldicke D), einmal um die Winkel «, bzw. 
a, ein andermal um die Winkel — x, bzw. — ag (a= 27 (Myo. — R19.) D. 
3 = 27 (Kz9,—Ry9,)D), so gelangt man im allgemeinen zu verschie- 
denen Resultierenden. Im Falle von zwei reellen Wellenfeldern hingegen 
treten eingangs nur zwei entgegengesetzt gerichtete Vektoren auf. Die 
Drehvichtung ist dann ohne EinfluB auf den Betrag der Resultierenden. 

Die hier erhaltenen Ergebnisse lassen sich durchgehend auch auf 
das Verhalten von Ré6ntgenstrahlinterferenzen iibertragen, da deren 
Theorie im wesentlichen formal analog derjenigen fiir Elektronenstrahl- 
interferenzen ist, siehe z.B. [7] und (8). Die darin enthaltenen Darstel- 
lungen uber den Giiltigkeitsbereich der FRrEDELschen Regel bediirfen 
demnach einer entsprechenden Berichtigung. 


Fiir haufige Diskussionen, die die Anregung zu dieser Arbeit gaben, 
habe ich Herrn Professor Dr. M. v. Laur zu danken. Herrn Professor 
Dr. K. MoLizrRE und Herrn Dr. F. Beck gebiihrt mein Dank fiir ihr 
Interesse bei einer kritischen Durchsicht des Manuskripts. 
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